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PREFACE  DE  LA  PREMIERE  EDITION 


En  présentant  ces  leçons  au  public,  je  crois  nécessaire 
d'indiquer  le  point  de  vue  où  je  me  suis  placé.  Je  les  consi- 
dère comme  un  essai  tendant  à  montrer  que  les  idées  actuelles 
ne  sont  que  le  développement  d'idées  antérieures.  Je  ne  suis 
pas  remonté  plus  haut  que  Lavoisier  parce  que  notre  science 
a  reçu  de  cet  investig^ateur  g-énial  une  forme  toute  nouvelle, 
et  qu'on  peut  admettre  que  nous  sommes  encore  dans  la 
période  d'évolution  qui  a  commencé  par  lui. 

Il  convenait  que  l'ouvrage  fût  disposé  de  façon  à  permettre 
à  l'étudiant  d'acquérir  sans  trop  de  peine  une  vue  d'ensem- 
ble sur  cette  partie  de  l'histoire  de  la  chimie  et  aussi  à  servir 
de  guide  à  ceux  qui  veulent  se  livrer  à  des  recherches  spé- 
ciales et  approfondies  sur  ce  sujet.  J'ai  donc  été  aussi  bref 
que  possible,  mais  j'ai  ajouté  une  indication  des  sources 
assez  complète.  Je  crois  avoir  ainsi  atteint  un  double  but  :  le 
lecteur  est  immédiatement  mis  à  même  de  juger  de  la  valeur 
de  l'exposé  et  de  corriger  les  erreurs  et  les  omissions;  en 
outre,  j'ai  peut-être  aidé  à  rendre  plus  facile  la  tâche  des 
chercheurs.  Considérant  comme  à  peu  près  impossible  de 
donner  un  tableau  absolument  exact  de  celte  époque  si  riche 
en  découvertes,  j'ai  voulu  tout  au  moins  apporter  à  l'histoire 
des  faits  et  des  théories  chimiques  une  contribution  suscepti- 
ble d'être  utilisée. 

Il  n'est  pas  besoin  d'ajouter  que  ce  petit  ouvrage  n'a  nulle- 
ment la  prétention  d'être  complet  :  je  n'ai  cru  devoir  exami- 
ner que  les  faits  et  les  idées  qui  ont  eu  une  influence  sur  le 
développement  ultérieur  de  la  science,  tandis  que  les  autres 
travaux,  qui  cependant  pourraient,  à  mon  avis,  avoir  dans 
l'avenir  une  semblable  influence,  ont  été  seulement  indiqués. 
C'est  ce  que  me  paraissait  exiger  l'exposition  objective  de 
mon  sujet. 

Je  n'ai  pas  craint  de  poursuivre  jusqu'à  nos  jours  cette 
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histoire  du  développement  de  la  chimie,  malgré  que  la  diffi- 
culté de  l'œuvre  en  soit  considérablement  multipliée.  Il  est 
certain  que  bien  des  corrections  seront  nécessaires  avant  que 
le  but  soit  atteint.  Combien  différentes  de  ce  qu'elles  nous 
semblent  apparaîtront  aux  chercheurs  futurs  les  phases  les 
plus  récentes  de  notre  science  !  Et  cependant  Topinion  d'un 
contemporain  n'est  pas  sans  valeur,  surtout  quand  elle  reste 
modérée  et  exempte  de  préjugés  et  d'aspirations  tendan- 
cieuses. C'est  ce  que  j'ai  cherché  à  réaliser  ;  peut-être  n'ai-je 
pas  toujours  réussi  ;  mais  s'il  m'est  arrivé  d'amoindrir  le 
mérite  de  quelques-uns  et  d'exalter  celui  de  quelques  autres, 
c'est  toujours  involontairement  et  à  mon  insu  ;  si  parfois  mon 
jugement  a  été  sévère,  j'ai  toujours  été  exempt  d'irrita- 
tion personnelle,  et  c'est  toujours  la  chose  et  non  la  per- 
sonne que  j'ai  attaquée.  En  cherchant  à  me  rapprocher  de  la 
vérité  historique,  je  n'ai  pas  toujours  réussi  à  satisfaire  les 
exigences  de  chacun  ;  mais  je  suis  disposé  à  rectifier  toute 
erreur  qu'on  pourra  me  prouver. 

Si  mes  collègues  s'intéressent  à  l'objet  de  ce  travail  et  s'ils 
veulent  m'aider  de  leur  savoir  et  de  leurs  conseils,  peut-être 
sera-l-il  bientôt  possible  d'avoir  un  exposé  objectif  des  théo- 
ries chimiques  des  cent  dernières  années.  Ce  livre  doit  être 
considéré  comme  un  essai  dans  cette  voie  et  jugé  avec 
indulgence. 

Heidelberg,  juin  1869. 


PREFACE  DE  LA  QUATRIEME  EDITION 


En  donnant  la  quatrième  édition  de  cet  ouvrage,  trente-huit 
ans  après  la  publication  de  la  première,  j'éprouve  une  certaine 
mélancolie. 

Lors  de  l'apparition  de  la  première  édition,  en  1869,  vivaient 
les  grands  chimistes  Liebig,  Wœhler,  Bunsen,  Kolbe,  Kékulé, 
Dumas,  Wurtz,  Frankland,  Williamson,  que  j'ai  tous  connus 
personnellement  et  dont  quelques-uns  furent  mes  maîtres.  Au- 
jourd'hui non  seulement  ils  ne  sont  plus,  mais  beaucoup  de 
contemporains  célèbres,  avec  lesquels  j'ai  parfois  collaboré,  Frie- 
del,  Grimaux,  Beilstein,  V.  Meyer  et  autres,  ont  aussi  disparu, 
et  une  nouvelle  génération  qui  m'est  personnellement  inconnue 
est  au  gouvernail  de  la  science. 

De  là  le  sentiment  de  tristesse  avec  lequel  je  livre  cet  ouvrage  à 
l'indulgence  de  mes  confrères  scientifiques. 

Il  me  semble  parfois  que  la  marche  paisible  et  sûre  de  notre 
science  est  devenue  impétueuse  et  désordonnée,  comme  si  la 
hâte  et  la  précipitation  qui  caractérise  la  vie  moderne  s'étaient 
ainsi  imposées  à  la  science.  L'historien  le  sent  d'une  façon  toute 
spéciale  ;  il  lui  est  difficile  d'acquérir  une  vue  d'ensemble  et  de 
discerner  ce  qui  doit  rester  et  servir  au  progrès.  Malgré  cela,  j'ai 
cru  conforme  au  caractère  de  cet  ouvrage  de  poursuivre  le  déve- 
loppement de  la  chimie  jusqu'à  ce  jour,  c'est  pourquoi  j'ai 
ajouté  la  17*  leçon. 


Rreslau,  janvier  1907. 
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Introduction.  —  La  théorie  du  phlogistique  sous  ses  for- 
mes SUCCESSIVES.  —  Les  connaissances  des  phlogisticiens. 
—  Ruine  du  système. 


Dans  l'exposilion  d'une  science,  la  méthode  historique  a  une 
valeur  incontestable  ;  sans  doute  elle  varie  suivant  les  domaines 
auxquels  on  l'applique,  mais  il  n'en  est  pas  moins  vrai  que 
l'histoire  de  l'activité  et  du  savoir  humain  constitue  l'une  des  étu- 
des les  plus  intéressantes.  Pour  nous  qui  nous  proclamons  adep- 
tes de  la  théorie  de  Darwin  et  donnons  à  cette  théorie  une  exten- 
sion justifiée,  le  regard  jeté  sur  les  siècles  passés  a  plus 
d'importance  encore.  Nous  sommes  forcés  de  reconnaître  dans 
l'évolution  un  progrès  continu,  et  pour  nous  l'histoire  n'est  pas 
la  sériation,  l'alignement  de  faits  isolés  suivant  l'ordre  chrono- 
logique et  en  apparence  fortuit  oii  ils  se  sont  succédé  ;  elle  est 
beaucoup  plus  ;  elle  est  l'école  de  l'esprit  humain  et  de  la  civilisa- 
tion ;  elle  nous  montre  les  résultats  de  l'influence  que  les  causes 
les  plus  variées  exercent  sur  les  natures  les  plus  diverses,  et  peut- 
être,  nous  conduira-t-elle  un  jour  à  la  découverte  des  lois  qui 
régissent  ces  influences.  On  ne  peut  nier  qu'envisagée  à  ce  point 
de  vue,  l'étude  de  l'évolution  qui  a  amené  peu  à  peu  la  science 
à  son  état  actuel  ne  soit  digne  de  la  plus  sérieuse  attention,  et 
l'on  comprend  l'intérêt  que  le  public  a  pris  à  des  œuvres  telles 
que  ((  l'Histoire  de  la  civilisation  ))  de  Biickle. 

Sans  doute  je  n'irai  pas  jusqu'à  soutenir  que  ce  point  de  vue 
soit  indispensable  pour  justifier  l'importance  de  l'histoire  de  la 
science  ;  il  faut  bien  reconnaître  que  le  savoir  apporte  par  lui- 
même  une  certaine  satisfaction  à  l'esprit  humain  et  qu'enfin 
chacun  cherche  à  tirer  du  sort  des  peuples  d'autrefois  des  en- 
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seignements  utiles  pour  le  temps  présent  ;  c'est-à-dire  que  les 
adversaires  les  plus  décidés  de  la  théorie  de  Darwin  sont  eux- 
mêmes  contraints  d'admettre  une  corrélation  entre  le  carac- 
tère principal  d'une  nation  et  sa  destinée,  malgré  qu'ils  attri- 
buent le  succès  ou  l'insuccès  des  grandes  entreprises  à  des  cau- 
ses et  des  relations  d'ordre  matériel. 

Partant  du  point  de  vue  que  nous  venons  d'indiquer,  on  peut 
affirmer  que  l'exposé  historique  d'une  science  présente  un  inté- 
rêt qui  s'étend  bien  au  delà  de  son  domaine  spécial.  C'est  par 
une  étude  comparative  de  l'histoire  de  toutes  les  disciplines  in- 
tellectuelles que  nous  arriverons  à  comprendre  la  prédominance 
à  certaines  époques  de  certaines  directions  générales  de  la  spé- 
culation, et  à  y  reconnaître  l'existence  de  relations  parfaitement 
réelles  et  définies.  Sous  ce  rapport,  l'étude  de  l'histoire  de  la 
Philosophie  dans  les  temps  passés  est  d'une  très  grande  impor- 
tance, mais  pour  notre  époque  l'exposé  historique  des  sciences 
de  la  nature  a  une  importance  peut-être  plus  grande  encore. 
Le  sujet  que  nous  allons  traiter  trouvera  un  jour  son  applica- 
tion, comme  travail  préparatoire  nécessaire  à  qui  voudra  écrire 
l'histoire  du  développement  de  l'esprit  humain. 

Mais  si,  resserrant  notre  horizon,  nous  nous  demandons  de 
quelle  utilité  peut  être  pour  les  progrès  d'une  science  l'exposé 
historique  de  son  développement  ou  bien,  ce  qui  nous  touche  de 
plus  près,  si  nous  examinons  quel  avantage  en  résulte  pour  l'é- 
tude et  pour  l'étudiant,  nous  trouverons  d'autres  considérations 
qui  sont  d'importance  décisive. 

Dans  les  sciences  exactes,  un  coup  d'œil  rétrospectif  est  indis- 
pensable pour  l'intelligence  parfaite  de  ce  qui  est  admis  aujour- 
d'hui. Oui,  Messieurs,  c'est  seulement  lorsque  vous  connaîtrez 
les  théories  qui  ont  précédé  les  théories  actuellement  régnantes 
que  vous  comprendrez  celles-ci  d'une  façon  nette  et  précise,  car 
vous  y  trouverez  presque  toujours  une  sorte  de  filiation  ou  d'en- 
chaînement intime.  Dans  la  science  qui  nous  occupe,  oii  l'ex- 
périence doit  toujours  avoir  le  dernier  mot,  on  pourrait  croire 
que  les  anciennes  théories,  expression  d'un  nombre  de 
faits  très  limité,  doivent  être  non  seulement  supplantées  par 
les  théories  actuelles  qui  embrassent  une  plus  grande  classe 
de  phénomènes,  mais  encore  que  leur  souvenir  peut  sans 
inconvénient  être  effacé  ;  ce  serait  se  tromper  grande- 
ment.   Le    plus    souvent,    au    contraire,    en    suivant   ï'évolu- 
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tion  des  idées,  on  saisit  une  certaine  liaison  entre  les  di- 
verses hypothèses  qui  se  sont  succédé  ;  l'influence  des  vues 
.Ultérieures  se  fait  sentir  sur  les  conceptions  actuelles,  et  de  cette 
façon,  on  arrive  à  la  compréhension  rigoureuse  de  celles-ci.  L'a- 
bandon d'une  théorie  ne  s'accompagne  pas  nécessairement  d'une 
révolution  ;  il  n'est  môme  pas  concevable  qu'à  un  degré  supé- 
rieur de  perfectionnement  de  la  science  on  ne  rencontre  pas  des 
traces  du  passé  dans  les  voies  nouvelles  qui  s'ouvrent  vers  l'ex- 
plication des  faits. 

Mais,  outre  l'avantage  réel  que  présente  l'étude  de  l'histoire 
pour  faire  comprendre  l'état  actuel  de  la  science,  il  en  est  un 
autre  plus  précieux  encore  pour  l'étudiant  ;  c'est  la  juste  appré- 
ciation des  théories.  Un  regard  jeté  sur  le  passé  nous  montre  la 
variabilité  des  opinions  ;  il  nous  enseigne  que  les  hypothèses  en 
apparence  les  mieux  établies  devront  être  un  jour  abandon- 
nées ;  il  nous  donne  conscience  que  nous  vivons  à  une  époque 
de  transition,  que  nos  idées  actuelles  ne  sont  que  les  précur- 
seurs d'idées  futures,  et  qu'elles  ne  sufliront  pas  longtemps 
aux  besoins  de  la  science.  Nous  apprenons  par  l'exposé 
historique  que  les  lois  que  nous  formulons  ne  sont  pas 
des  vérités  intangibles,  des  révélations  sacrées,  mais  qu'elles 
ne  peuvent  être  considérées  que  comme  l'expression  pro- 
visoire d'une  série  de  faits  méthodiquement  rassemblés,  et  qui, 
suivant  notre  façon  de  parler,  se  trouvent  ainsi  expliqués.  Nous 
reconnaissons  que  ces  lois  ne  sont  pas  sorties  subitement  de  la 
tête  d'un  seul  comme  Minerve  du  cerveau  de  Jupiter  ;  les  idées 
qui  en  sont  la  base  ont  mûri  lentement,  et  les  faits  dont  elles 
sont  la  synthèse  ont  été  obtenus  par  le  travail  de  beaucoup 
avant  que  la  loi  commune  ait  été  exprimée  par  quelqu'un,  quel- 
quefois par  plusieurs  en  même  temps.  De  plus,  l'étude  de  l'his- 
toire tend  à  diminuer  notre  foi  à  l'autorité  des  maîtres,  foi  qui 
est  préjudiciable  à  la  science  puisqu'elle  empêche  l'originalité 
individuelle  de  se  manifester.  On  nous  enseigne, d'autre  part,  que 
les  théories  sont  nécessaires  au  progrès,  et  que,  malgré  que  la 
substance  de  la  science  réside  dans  les  faits,  sa  véritable  portée 
intellectuelle  n'est  atteinte  que  par  la  liaison  des  observations  iso- 
lées, par  l'hypothèse,  en  un  mot,  de  sorte  que  l'état  présent  de  la 
science  dépend  bien  plus  de  la  façon  d'expliquer  les  observations 
que  des  observations  elles-mêmes. 

Maintenant   que   vous   connaissez   ma   manière   d'envisager 
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l'étude  de  la  science,  vous  comprendrez  que  je  tourne  mon 
regard  de  préférence  vers  les  théories,  et  que  je  n'examine  parmi 
les  recherches  expérimentales  que  celles  qui  ont  contribué  à 
l'érection  ou  au  renversement  d'idées  générales. 

L'histoire  de  la  Chimie  dans  les  temps  anciens  a  été  traitée 
d'une  façon  détaillée  et  magistrale  par  Hermann  Kopp  ;  c'est 
pourquoi  je  me  bornerai  aux  cent  trente  dernières  années,  à  la 
période  moderne  de  la  chimie,  autrement  dit  à  celle  qui  se  dis- 
tingue par  les  recherches  quantitatives  (i).  Toutefois  je  ne  puis 
me  dispenser  de  vous  faire  un  tableau  abrégé  des  idées  qui  ré- 
gnaient en  chimie  avant  Lavoisier. 

L'influence  que  les  écrits  des  anciens  Grecs  ont  exercée  sur 
l'art  et  la  littérature  à  l'époque  de  la  Renaissance  est  bien  connue 
et  nous  serions  surpris  de  ne  pas  constater  une  influence  analo- 
gue sur  la  science. 

Vous  connaissez  '  les  quatre  éléments  d'Empédocle  :  l'eau, 
la  terre,  le  feu,  l'air,  qui  dans  la  doctrine  d'Aristote  sont 
les  représentants  des  quatre  qualités  primordiales  :  l'humide, 
le  sec,  le  chaud  et  le  froid  (2).  J'attache  une  importance  spéciale 
à  ce  fait  que  le  feu  est  rangé  parmi  les  éléments,  est  considéré 
comme  une  matière.  Gomme  vous  le  verrez  par  la  suite,  les  pre- 
mières théories  chimiques  se  rapportent  aux  phénomènes  de 
combustion,  et  la  théorie  du  phlogistique  vous  sera  plus  intelli- 
gible si  vous  connaissez  d'une  façon  précise  les  idées  des  Grecs 
et  des  Romains,  Ces  derniers  envisageaient  déjà  la  combustion 
comme  un  dégagement  de  la  matière  du  feu,  et  Pline  considère 
la  facile  combustion  du  soufre  comme  une  preuve  de  la  ri- 
chesse de  ce  corps  en  matière  du  feu  (3).  Plus  tard  le  soufre  fut 
pris  pour  la  matière  du  feu  elle-même,  et  l'hypothèse  que  tous 
les  métaux  renferment  du  soufre  dérive  incontestablement  de 
cette  idée.  Ces  quelques  mots  sur  les  théories  chimiques  des 
anciens  me  paraissent  suffisants  pour  vous  faire  comprendre 
Bêcher  et  son  disciple  Stahl.  Ceux-ci  appuient  leurs  opinions 
sur  les  idées  des  philosophes  grecs  et  romains,  semblables  en 

(i)  Cinq  ans  après  la  publication  de  la  première  édition  de  ce  livre, 
Kopp  a  fait  paraître  son  Entwicklung  der  Chemie  in  der  neueren  Zeit. 

(3)  Dans  ma  leçon  :  Die  vier  Elemente  des  Aristoteles,  j'ai  montré  que 
ces  quatre  éléments  représentent  les  états  d'agrégation  et  la  chaleur. 

(3)  Kopp,  Gesch.  d.  Chem.,  III,  102. 
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cela  à  la  plupart  de  leurs  contemporains  du  xvif  siècle  parmi 
lesquels  il  y  avait  tant  d'imitateurs  de  l'antiquité.  Il  y  aurait 
cependant  à  faire  quelque  distinction  ;  c'est  que  tandis  que  les 
uns  marchent  résolument  et  ouvertement  dans  les  voies  des 
anciens,  les  autres  prétendent  s'en  écarter.  Ainsi  Bêcher  dit  : 
((  Un  bon  péripatéticien  est  un  mauvais  chimiste  ».  Il  remplace 
les  quatre  éléments  d'Empédocle  par  trois  autres  :  la  terre  vitri- 
fiablc,  la  terre  combustible,  et  la  terre  mercurielle  (4). 

Je  ne  m'arrêterai  pas  à  rechercher  lequel  de  Bêcher  ou  de 
Stahl,  a  le  plus  travaillé  et  médité  sur  la  théorie  du  phlogistique  ; 
mais  je  ne  puis  m'empêcher  de  vous  faire  remarquer  la  grande 
modestie  de  Stahl,  qui  reportait  son  propre  mérite  sur  son  maî- 
tre et  ami  Bêcher  :  «  Becheriana  sant  quœ  projero  »,  disait- 
il  (5).  De  tels  exemples  sont  assez  rares. 

Les  partisans  de  la  théorie  du  phlogistique  considéraient  la 
combustion  comme  une  destruction  :  ((  les  corps  composés 
seuls  peuvent  brûler  ;  ils  renferment  tous  un  principe  commun 
que  Bêcher  appelait  terra  pinguis,  et  que  Stahl  a  nommé  phlo- 
gistique. Dans  la  combustion  ce  principe  se  dégage  et  il  reste 
l'autre  constituant  du  corps  combustible. 

Cette  théorie  fut  appliquée  à  tous  les  corps  combustibles  ; 
ainsi,  selon  les  vues  de  Stahl,  le  soufre  serait  formé  d'acide 
sulfurique  et  de  phlogistique,  un  métal  de  phlogistique  et  de  la 
chaux  métallique  que  nous  nommons  aujourd'hui  l'oxyde  du 
métal.  Pour  Stahl,  le  soufre  n'est  pas  identique  au  phlogistique, 
mais, comme  pour  Pline, il  est  très  riche  en  ce  principe  de  la  com- 
bustion, que  l'on  ne  connaît  pas  à  l'état  libre.  Le  noir  de  fumée 
parut  être  le  corps  le  plus  riche  en  phlogistique,  du  phlogistique 
presque  pur.  La  chaux  métallique  pouvait  se  transformer  en 
métal  lorsqu'on  la  chauffait  avec  du  noir  de  fumée,  qui  lui  cé- 
dait son  phlogistique  pour  former  le  métal.  Que  le  phlogistique 
p oit  identique  dans  le  soufre  et  dans  le  noir  de  fumée,  c'est  ce 
que  Stahl  essaie  de  prouver  par  son  experiwentatiim  novum. 
Il  montre  comment  on  peut  par  le  charbon  transformer  un  sul- 
fate en  foie  de  soufre,  d'oii  on  peut  précipiter  le  soufre  par  un 
acide.   De  la  réduction  des  chaux  métalliques  par  le  noir  de 


(4)  Ibid.,  l,  179. 

(5)  Kopp,  Gesch.  d.  Chem.,  I,  188. 
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fumée,  Stahl  conclut  à  l'identité  du  phlogistique  des  métaux 
avec  le  principe  de  combustion  du  noir  de  fumée  et  du  soufre, 
et  il  arrive  ainsi  à  montrer  que  ce  principe  est  unique  ;  il  le 
nomme  phlogistique  (de  ç'Xoyi'TTop,  combustible). 

La  théorie  du  phlogistique  a  été  pendant  un  siècle  la  base  de 
toutes  les  spéculations  chimiques  ;  mais  nous  pourrons  nous 
convaincre  que  pendant  ce  laps  de  temps  le  mot  n'a  pas  con- 
servé sa  signification  primitive,  et  que  toute  la  manière  de  voir 
s'est  profondément  modifiée. 

Nous  comprenons  très  bien  Stahl  et  ses  successeurs  immé- 
diats :  partout  où  ils  parlent  d'une  absorption  de  phlogistique 
nous  entendons  une  perte  d'oxygène,  et  inversement  ;  un  corps 
phlogistique  est  pour  nous  une  substance  contenant  peu  ou 
point  d'oxygène  ;  en  un  mot,  on  pourrait  dire  que  le  phlogisti- 
que est  de  l'oxygène  négatif. 

Stahl  emprunta  aux  anciens  l'idée  que  la  combustion  est  liée 
à  une  destruction,  à  une  décomposition  ;  il  persista  dans  son 
opinion,  bien  qu'à  son  époque  on  connût  des  faits  qui  démon- 
trent que  la  combustion  s'accompagne  d'une  augmentation  de 
poids.  Déjà  Geber,  alchimiste  du  vii^  siècle,  semble  avoir  fait 
une  telle  observation  sur  l'étain  et  sur  le  plomb,  et  l'on  peut 
trouver  dans  la  littérature  chimique  antérieure  à  Stahl  des  indi- 
cations analogues.  Très  intéressantes  sont  surtout  les  observa- 
tions de  Jean  Rey,  de  Mayow  et  de  Hooke,  ainsi  que  les  conclu- 
sions qu'ils  en  tirent  ;  j'y  reviendrai  dans  la  prochaine  leçon. 

N'y  a-t-il  pas  lieu  d'être  étonné,  de  voir  que  Stahl  et  Bêcher 
connaissaient  ces  expériences  et  malgré  cela  persévéraient  dans 
leurs  idées  ?  Considéraient-ils  l'augmentation  de  poids  comme 
un  fait  accessoire  et  sans  importance  ?  est-ce  l'autorité  des  an- 
ciens ou  bien  l'aspect  même  de  la  combustion,  la  flamme,  in- 
timement liée  dans  leur  esprit  avec  l'idée  de  destruction,  qui 
leur  donnait  un  motif  suffisant  pour  négliger  des  faits  qui  au- 
raient dû  renverser  leur  édifice  ?  Il  est  particulièrement  surpre- 
nant de  voir  Boyle,  l'un  des  plus  éminents  penseurs  du  xvn^ 
siècle,  l'un  des  précurseurs  de  Stahl,  qui  se  déclarait  adepte  de 
Bacon,  qui  connaissait  par  sa  propre  expérience  l'augmentation 
de  poids  dans  la  combustion,  qui  savait  que  l'air  est  indispen- 
sable à  la  combustion,  et  qui  avait  observé  qu'une  partie  de  cet 
air  est  absorbé,  il  est  surprenant,  dis-je,  de  voir  Boyle  incapable 
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décider  si  l'acide  sulfurique  est  un  constituant  du  soufre  ou 
bien  si  le  soufre  est  contenu  dans  l'acide  sulfurique  (6). 

Parmi  les  successeurs  de  Stahl,  nous  en  trouvons,  il  est  vrai, 
qui  accordent  une  plus  grande  attention  à  l'augmentation  de 
poids.  A  la  fin  du  xvif  siècle,  Lémery  s'explique  longuement 
sur  ce  sujet  (7).  Sa  foi  au  phlogistique  n'est  pas  ébranlée,  mais 
la  combustion  devient  en  quelque  sorte  un  phénomène  double  ; 
elle  reste  une  décomposition,  le  corps  qui  brûle  perd  du  phlo- 
gistique, mais  en  même  temps  il  s'unit  à  une  matière  de  feu 
pondérable.  Lémery  puise  cette  matière  de  feu  pondérable  à  la 
même  source  que  Bêcher  puise  sa  terra  pinguis  ou  Stahl  son 
phlogistique  ;  c'était  une  nouvelle  intervention  de  l'élément 
feu.  Cet  être  en  partie  double,  le  principe  de  combustion,  d'une 
part,  la  matière  de  feu  pondérable,  d'autre  part,  fournit  aux 
chimistes  de  la  fin  du  xvn°  siècle  une  explication  satisfaisante  et 
complète  du  phénomène  de  la  combustion.  Ces  opinions  n'ont 
été  ébranlées  que  par  Newton,  pour  qui  le  feu  n'est  pas  une  ma- 
tière spéciale,  mais  qui  fait  remarquer  que,  puisque  tout  corps 
incandescent  ou  fortement  chauffé  brûle,  on  peut  appeler  feu 
le  fer  incandescent  aussi  bien  que  le  bois,  et  aussi  que  les  corps 
qui  brûlent  avec  flamme  sont  ceux  qui  donnent  le  plus  de 
fumée. 

L'hypothèse  de  la  matière  de  feu  pondérable  n'a  été  reconnue 
fausse  qu'après  une  très  intéressante  expérience  de  Boerhave 
qui  a  pesé  des  mêmes  masses  métalliques  froides  ou  chaudes  et 
a  observé  que  leur  poids  était  le  même  dans  les  deux  cas  (8). 

L'explication  de  l'augmentation  de  poids  dans  la  combus- 
tion suscite  des  divergences  d'opinions  parmi  les  chimistes  du 
xvni*'  siècle.  Les  uns,  avec  Stahl,  regardent  cette  augmentation 
de  poids  comme  un  phénomène  sans  importance,  absolument 
négligeable  ;  d'autres,  au  contraire,  et  parmi  eux  Boerhave, 
admettent  une  combinaison  avec  certaines  particules  (salines) 
de  l'air,  et  cherchent  à  rendre  compte  à  la  fois  de  la  nécessité  de 
la  présence  de  l'air  et  de  l'augmentation  de  poids.  Pour  d'autres, 
l'air  ne  sert  qu'à  absorber  le  phlogistique,  qui  ne  pourrait  s'é- 
chapper d'un  corps  s'il  n'en  trouvait  un  autre  auquel  il  va 

(6)  Kopp,  Gesch.  d.  Chem.,  I,   166. 

(7)  Kopp,  Gesch.  d.  Chem.,  III,   laS. 

(8)  Kopp,  Gesch.  d.  Chem.,  III,  127. 
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s'unir.  Vers  le  milieu  du  xviii^  siècle  surgit  l'idée  que  le  phlogis- 
tique  a  un  poids  négatij,  qu'il  est  absolument  léger.  Pour  les 
défenseurs  de  cette  hypothèse,  il  est  naturel  que  le  poids  aug- 
mente par  perte  de  phlogistique.  Il  en  est  d'autres  qui,  ne  pou- 
vant admettre  la  légèreté  absolue,  considèrent  le  phlogistique 
comme  simplement  plus  léger  que  l'air,  idée  qui  fut  soutenue 
en  particulier  par  Guy  ton  de  Morveau  (9).  Il  faut  avouer  que 
son  explication  de  l'augmentation  de  poids,  fondée  sur  le 
principe  d'Archimède,  ne  milite  pas  en  faveur  dç  la  lucidité 
de  l'imagination  du  célèbre  chimiste.  «  Donnez-moi,  dit-il,  deux 
sphères  de  plomb  de  poids  à  peu  près  égaux,  en  équilibre  sous 
l'eau  dans  les  plateaux  d'une  balance  ;  suspendez  à  l'un  des  pla- 
teaux un  morceau  de  liège  plus  léger  que  l'eau,  alors  la  sphère 
de  plomb  va  s'élever,  bien  que  la  charge  du  même  côté  ait  aug- 
menté. Quelque  chose  d'analogue  se  passe  dans  la  combustion  ; 
le  métal,  qui  est  formé  par  l'union  de  la  chaux  métallique  et 
du  phlogistique  paraît  plus  léger  que  la  chaux,  parce  que  le 
phlogistique,  comme  le  liège,  est  spécifiquement  plus  léger  que 
le  milieu  dans  lequel  nous  effectuons  la  pesée  »  (10).  —  Je  sup- 
pose que  vous  saisissez  l'erreur  de  ce  raisonnement,  et  en  cela 
vous  êtes  supérieurs  au  célèbre  Macquer,  qui  ne  pouvait  refuser 
son  admiration  à  ce  mode  d'explication.  Boyle  avait  déjà  observé 
que  les  chaux  métalliques  sont  spécifiquement  plus  légères  que 
les  métaux  correspondants,  mais  Guyton  de  Morveau  ne  tenait 
aucun  compte  de  ce  fait. 

Gomme  vous  le  voyez,  je  n'ai  pas  craint  de  vous  montrer  les 
contradictions  de  la  théorie  du  phlogistique  et  son  impuissance 
à  donner  une  explication  plausible  de  l'augmentation  de  poids 
dans  la  combustion.  Gependant,  malgré  ces  notions  obscures 
qui  formaient  la  base  des  idées  chimiques  de  l'époque,  il  y  a  eu 
parmi  les  phlogisticiens  des  hommes  qui  par  la  fécondité  de 
leurs  recherches  et  la  grandeur  de  leurs  découvertes  n'ont  été 
surpassés  presque  par  aucun  des  adeptes  de  la  Chimie  moderne. 
Devons-nous  en  tirer  une  conclusion  générale  ?  Trouverez-vous 
que  je  suis  dans  l'erreur  si  je  vous  affirme  que  les  théories  faus- 
ses n'ont  pas  toujours  nui  aux  progrès  de  la  science,  et  si  je 
soutiens  qu'il  vaut  mieux  avoir  certaines  bases  théoriques,  même 

(9)  Kopp,  Gesch.  d.   Chem.,  III,    i5o. 

(10)  Kopp,  Gesch.  d.  Chem.,  III,    lAg. 
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ijuand  elles  n'expliquent  pas  tous  les  faits,  que  de  considérer 
ceux-ci  comme  la  seule  concfuête  digne  de  la  science  ?  Certaine- 
ment les  faits  jouent  le  rôle  efficace  dans  l'établissement  et  le 
renversement  des  théories  ;  eux  seuls  sont  décisifs  ;  aussi,  puis- 
que nous  allons  voir  la  chute  de  la  théorie  du  phlogistique,  est- 
il  temps  d'examiner  au  moins  d'une  façon  générale,  les  con- 
naissances et  les  travaux  des  phiogisticiens. 

Leur  savoir  consistait  surtout  en  une  connaissance  évidem- 
ment incomplète  des  propriétés  physiques  et  chimiques  d'une 
série  de  corps  que  l'on  trouve  dans  la  nature.  Au  moyen  de 
ceux-ci,  ils  avaient  appris  à  en  produire  d'autres,  et  leur  effort 
se  dirigeait  vers  la  préparation  et  l'étude  des  propriétés  de  nou- 
velles substances.  Ainsi  nous  trouvons  déjà  une  perfection  sur- 
prenante de  l'analyse  qualitative,  que  nous  devons  principale- 
ment à  Bergmann,  tandis  que  les  méthodes  quantitatives  sont 
encore  totalement  inconnues  ;  les  idées  théoriques  ne  permet- 
tent, en  effet,  d'attribuer  aucune  valeur  aux  relations  pondéra- 
les. 

Pour  vous  faciliter  une  appréciation  au  moins  superficielle 
des  connaissances  de  l'époque,  je  vous  citerai  quelques-uns  des 
corps  alors  connus  :  le  soufre,  le  charbon,  l'or,  l'argent,  le  cui- 
vre, le  fer,  l'étain  et  le  plomb  étaient  certainement  connus  des 
peuples  les  plus  anciens  ;  la  découverte  du  mercure  remonte  au 
temps  des  Grecs  ;  au  moyen-âge  appartient  celle  de  l'antimoine, 
du  bismuth,  du  zinc  ;  celle  de  l'arsenic,  du  phosphore,  du  co- 
balt, du  nickel,  du  platine,  etc.,  date  du  règne  du  phlogistique  ; 
Scheele,  le  phlogisticien  le  plus  riche  en  découvertes,  a  trouvé 
le  manganèse  et  le  chlore.  Les  chaux  métalliques,  les  oxydes, 
comme  nous  les  nommons  aujourd'hui,  étaient  considérées  par 
les  chimistes  de  ce  temps  comme  différentes  les  unes  des  autres  ; 
cependant  Macquer  croit  pouvoir  ramener  cette  diversité  à  l'ex- 
pulsion plus  ou  moins  complète  du  phlogistique  ;  il  admet  donc 
le  même  constituant  terreux  chez  tous  les  métaux  (i  i).  Des  ter- 
res qu'on  ne  pouvait  ranger  parmi  les  chaux  métalliques,  on 
connaissait  la  chaux,  l'alumine,  la  magnésie  ;  Scheele  découvrit 
la  baryte.  Les  alcalis  étaient  distingués  en  alcalis  caustiques  et 
alcalis  doux  (carbonates)  ;  ceux-ci  se  transformaient  en  les 
premiers  par  absorption  de  la  matière  du  feu.  La  potasse  (car- 
Ci  i)  Kopp,  Gesch.  d.  Chem.,  TTI,  i/i3. 
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bonate)  était  utilisée  dès  les  temps  les  plus  reculés  ;  les  Arabes 
ont  peut-être  su  la  rendre  caustique  au  moyen  de  la  chaux  ;  le 
salpêtre  aussi  était  connu  et  servait  à  la  fabrication  de  la  poudre. 
La  soude  (carbonate)  était  déjà  employée  par  les  Egyptiens 
pour  la  production  du  verre  (12)  ;  cependant  c'est  Stahl  qui  a 
le  premier  reconnu  que  l'alcali  du  sel  marin  est  différent  de 
celui  de  la  potasse. 

Parmi  les  acides  alors  connus,  je  citerai  les  acides  chlorhy- 
drique,  azotique,  sulfurique  et  acétique  ;  nous  devons  l'emploi 
de  l'eau  régale  aux  alchimistes  arabes.  Scheele  a  augmenté  con- 
sidérablement le  nombre  des  acides  organiques  :  il  a  trouvé  les 
acides  prussique,  tartrique,  malique,  urique,  lactique,  citrique, 
oxalique,  galliqué  ;  nous  lui  devons  aussi  la  découverte  de  l'a- 
cide lluorhydrique.  On  voit  par  là  le  grand  nombre  de  sels  dont 
on  disposait  au  temps  du  phlogistique.  Je  n'insisterai  pas  da- 
vantage et  je  passe  à  la  connaissance  des  gaz,  qui  présentent 
un  intérêt  d'autant  plus  grand  que  c'est  leur  étude  qui  a  le  plus 
contribué  à  la  ruine  du  phlogistique. 

Longtemps  les  différents  gaz  ont  été  considérés  comme  iden- 
tiques à  l'air  atmosphérique,  qui  était  lui-même  regardé  com- 
me un  élément  ;  c'est  van  Helmont  qui  le  premier,  vers  le 
milieu  du  xvn^  siècle,  crut  à  l'existence  de  gaz  différents.  Depuis 
cette  supposition  jusqu'à  la  connaissance  précise  d'un  gaz  net- 
tement distinct  de  l'air,  il  s'écoule,  encore  près  d'un  siècle,  ce 
qui  s'explique  par  la  difficulté  des  manipulations.  Les  obstacles 
ont  été  surmontés  principalement  par  les  chimistes  anglais 
Bîack,  Gavendish  et  Priestley.  Le  premier  étudia  l'acide  car- 
bonique nommé  alors  air  fixe,  et  il  rectifia  les  vues  qu'on  avait 
alors  sur  les  alcalis  doux  ou  caustiques.  Cette  recherche  est 
l'une  des  plus  importantes  de  l'époque  du  phlogistique  ;  l'au- 
teur, comme  le  fit  plus  tard  Lavoisier,  invoque  les  relations  pon- 
dérales comme  un  argument  essentiel.  Gavendish  a  étudié  les 
propriétés  de  l'hydrogène,  et  enfin  Priestley  a  découvert  l'oxy- 
gène, l'oxyde  azoteux,  l'oxyde  de  carbone,  les  gaz  acide  sulfu- 
reux, acide  chlorhydrique,  ammoniac  et  fluorure  de  silicium. 

J'exposerai  plus  complètement  dans  une  prochaine  leçon  la 
découverte  de  l'oxygène  et  la  révolution  qui  en  fut  la  consé- 
quence; pour  le  moment, j'ajouterai  quelques  détails  sur  l'étude 

(13)  Ibid.,  IV,  27. 
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de  l'hydrogène  par  Cavendish  et  sur  les  modifications  que  ce 
savant  et  d'autres  ont  dû  apporter  à  la  théorie  du  phlogistique. 

Cavendish  préparait  l'hydrogène  au  moyen  du  fer,  de  l'étain 
ou  du  zinc,  qu'il  dissolvait  dans  l'acide  muriatique  ;  il  étudia 
ses  propriétés  physiques  et  le  reconnut  tout  à  fait  différent  de 
l'air  atmosphérique  ;  il  le  nomma  air  inflammable.  Se  basant 
sur  le  mode  de  préparation,  il  le  déclara  identique  au  phlogis- 
tique, ce  qu'avait  déjà  fait  Lémery  (i3).  Priestîey  et  Kirwan 
développèrent  cette  idée,  le  premier  s'appuyant  surtout  sur  sa 
propre  observation  que  l'hydrogène  réduit  les  chaux  métalli- 
ques. 

Sous  cette  forme  nouvelle,  la  théorie  du  phlogistique  repose 
essentiellement  sur  les  propositions  suivantes  :  Si  un  métal  est 
traité  par  un  acide  étendu,  il  se  décompose  en  phlogistique  li- 
bre (hydrogène)  et  en  une  chaux  métallique  qui  se  dissout  dans 
l'acide.  Si  l'acide  est  concentré  (ac.  sulfurique  ou  acide  nitri- 
que), le  phlogistique  s'unit  à  l'acide  et  il  eh  résulte  un  acide 
phlogistique  (acide  sulfureux  ou  acide  nitreux).  De  même  l'ex- 
plication de  la  réduction  des  chaux  métalliques  par  l'hydrogène 
était  très  simple  :  il  y  avait  absorption  de  phlogistique  et  union 
avec  la  chaux,  ce  qui  régénérait  le  métal. 

Ces  idées,  auxquelles  on  ne  peut  dénier  une  certaine  origina- 
lité, furent  assez  généralement  acceptées  par  les  phlogisticiens  de 
l'époque  ;  c'était  le  dernier  rayon  de  soleil  qui  réchauffait  leur 
théorie,  et  le  même  homme  qui  lui  avait  rendu  quelque  vita- 
lité apporta  bientôt  de  nouvelles  expériences  qui  devaient  la  faire 
succomber. 

La  théorie  du  phlogistique  comprise  dans  le  sens  de  Caven- 
dish et  Kirwan  était  d'ailleurs  facile  à  déblayer.  Elle  explique  la 
transformation  des  métaux  en  leurs  chaux  par  les  acides,  trans- 
formation qui  commençait  à  créer  des  difficultés  à  la  théorie  sous 
sa  forme  ancienne,  mais  elle  ne  rend  pas  compte  des  phénomè- 
nes véritables  de  la  combustion.  Oii  disparaissait  le  phlogisti- 
que, l'hydrogène  lors  de  la  calcination  du  métal  ?  Maintenant 
(jue  les  propriétés  du  phlogistique  (hydrogène)  étaient  connues, 
il  devenait  facile  de  réfuter  une  assertion  antérieure  de 
Scheele  (i5),  d'après  laquelle,  dans  la  combustion  du  soufre  à 

(i3)  Kopp,  Gesch.  d.  Chem.,  III,  iBa. 

(i4)  Ibid.,  I,   2^2. 

(i5)  Kopp,  Gesch.  d.  Chem.,  III,  201. 
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l'air,  celui-ci  prenait  le  phlogistique  et  s'y  combinait  en  dimi- 
nuant de  volume,  et  ainsi  la  théorie  sous  sa  forme  nouvelle  n'é- 
tait plus  applicable  à  la  classe  des  phénomènes  pour  l'explication 
desquels  elle  avait  été  créée. 

Les  faits  qui  devaient  ruiner  la  théorie  s'accumulaient  d'an- 
née en  année.  En  177 A,  quelques  mois  avant  la  découverte  de 
l'oxygène,  Bayen  trouva  que  l'oxyde  de  mercure  se  transforme 
en  mercure  sous  l'action  de  la  chaleur  ;  d'oij  venait  le  phlogisti- 
que nécessaire  ?  Bayen  comprit  l'importance  de  son  expérience, 
et  il  déclara  que  l'oxyde  de  mercure  était  quelque  chose  de  diffé- 
rent des  chaux  métalliques.  En  même  temps  il  observa  que  la 
perte  de  poids  éprouvée  par  l'oxyde  de  mercure  dans  sa  réduc- 
tion est  égale  au  poids  de  l'air  dégagé.  Ce  qui  montre  combien 
peu  on  fit  attention  en  général  à  un  fait  si  important,  c'est  l'opi- 
nion de  Macquer,  qui  admettait  que  par  oxydation  et  réduction 
successives  d'un  métal  on  devait  trouver  une  perte  de  poids. 
Plus  tard  encore,  lorsque  Lavoisier  commençait  à  entrer  en 
lice  contre  la  théorie  du  phlogistique,  Macquer  est  d'abord  trou- 
blé à  la  nouvelle  que  des  faits  importants  viennent  d'être  décou- 
verts qui  sont  contraires  à  cette  théorie  ;  mais  il  est  sans  inquié- 
tude du  moment  qu'il  ne  s'agit  que  de  relations  pondérales  (16). 

D'autres  chimistes,  sans  doute,  pensaient  autrement,  et  dans 
un  rapport  à  l'Académie  des  Sciences  de  Paris,  en  1762,  Tillet, 
après  avoir  constaté  de  nouveau  l'augmentation  de  poids  dans 
la  transformation  du  plomb  en  litharge,  fait  observer  qu'on  n'a 
encore  donné  aucune  explication  de  ce  fait  surprenant  et  il 
espère  que  l'avenir  donnera  la  solution  de  cette  difficulté  (17). 

A  mon  avis,  la  théorie  du  phlogistique  était  inconciliable 
avec  la  connaissance  de  la  composition  de  l'eau,  et  elle  aurait  dû 
être  abandonnée,  car  déjà  il  existait  une  autre  théorie  parfaite- 
ment d'accord  avec  les  faits. 

Dix  ou  douze  ans  plus  tard,  on  trouve  encore  des  défenseurs 
de  la  doctrine  de  Stahl,  ce  qui  prouve  qu'il  est  bien  difficile  de 
se  défaire  des  opinions  régnantes,  et  montre  combien  les  hom- 
mes sont  conservateurs  par  nature  ;  cet  exemple  devrait  au 
moins  nous  engager  à  mettre  tout  en  œuvre  pour  secouer  le 
joug  de  l'autorité  en  matière  scientifique. 

(16)  Dumas,  Leçons,  p.   i33. 

(17)  Kopp,  Gesch.  d.  Chem.,  III,  139. 
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Il  fallut  aussi  beaucoup  de  temps  à  la  doctrine  de  Lavoisier 
pour  pénétrer  en  Allemagne.  Nos  ancêtres  combattaient  les  idées 
qui  venaient  de  la  France  révolutionnaire,  et  ce  n'est  que  plus 
tard  (vers  1795)  qu'ils  commencèrent  à  examiner  ce  qu'ils 
avaient  d'abord  repoussé  avec  énergie. 


DEUXIEME  LEÇON 


Changement  des  idées  sur  la  combustion.  —  Priestley. 

SCHEELE.    LavOISIER.    GoNSTANCE   DE   LA  MATIERE. 


Entre  les  années  177/1  et  179/i  se  déroula  une  lutte  qui  de- 
vait être  de  la  plus  haute  importance  pour  la  Chimie  :  il  ne 
s'agissait  de  rien  moins  que  de  délivrer  cette  science  des  chaînes 
que  les  philosophes  grecs  avaient  imposées  aux  penseurs  ;  il 
s'agissait  d'appliquer  d'une  façon  suivie  les  principes  de  la  mé- 
thode expérimentale  et  inductive  d'investigation.  Pour  cela,  il 
convenait  de  ne  prendre  pour  base  de  toutes  les  déductions  théo- 
riques, de  tous  les  raisonnements  spéculatifs,  que  les  résultats 
fournis  par  l'expérience  et  l'observation  bien  conduites  ;  il  fal- 
lait extirper  des  intelligences  les  préjugés  qu'y  avait  fait  germer 
et  grandir  la  méthode  séculaire  qui  consistait  à  placer  la  spécu- 
lation au  premier  plan  et  à  forcer  l'observation  à  entrer  tant 
bien  que  mal  dans  le  système  établi. 

Ces  vingt  années  ne  sont  pas  marquées  seulement  par  une  sé- 
rie de  brillantes  recherches  expérimentales,  et,  si  elles  ont  eu 
pour  la  Chimie  de  si  grandes  conséquences,  c'est  qu'elles  ont 
établi  et  fait  adopter  universellement  un  principe  nouveau  ;  ce 
principe,  qui  est  à  la  base  de  toutes  nos  expériences  chimiques, 
est  tellement  entré  dans  nos  conceptions  scientifiques  générales 
que  tout  écart  nous  en  paraît  inadmissible  ;  il  nous  faut  aujour- 
d'hui les  plus  grands  efforts  pour  comprendre  les  travaux  scien- 
tifiques auxquels  manquerait  cette  base. 

Bien  que  d'innombrables  expériences  soient  d'accord  avec 
ce  principe  de  Vindestructibilité  de  la  matière,  nous  devons  être 
doublement  circonspects  avant  de  l'admettre  comme  une  vérité 
absolue  ;  il  faut  éviter  de  nous  abandonner  à  une  foi  aveugle,  et, 
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quoi  qu'il  nous  en  coûte  d'établir  sans  cette  loi  un  édifice  scien- 
tifique, nous  ne  devons  pas  oublier  que,  comme  toutes  les  lois, 
elle  n'est  que  l'expression  des  faits  observés,  et  que  nos  observa- 
tions ne  sont  pas  exemples  d'erreurs  ;  pour  cette  raison  nous  ne 
devons  pas  exclure  l'éventualité  que  dans  l'avenir  le  principe 
lui-même  ne  puisse  être  abandonné  (i).  En  attendant,  nous 
devons  considérer  cette  loi  comme  la  plus  grande  conquête  de 
la  Chimie, comme  l'une  des  colonnes  les  plus  solides  de  la  science 
de  la  nature  ;  de  son  établissement  date  l'ère  nouvelle  de  la  Chi- 
mie, la  chimie  moderne,  notre  chimie.  Vous  comprendrez  donc 
(|ue  j'arrête  votre  attention  d'une  façon  toute  spéciale  sur  les  an- 
nées où  cette  loi  a  été  exprimée  et  vérifiée  pour  la  première  fois, 
et  que  je  vous  présente  un  tableau  détaillé  des  expériences  de 
Lavoisier  qui  ont  consacré  l'exactitude  du  principe. 

Certains  voient  dans  la  découverte  de  l'oxygène,  qui  a  eu  lieu 
à  cette  époque,  mais  non,  comme  on  l'a  dit,  par  l'effet  du  ha- 
sard, la  cause  puissante  qui  a  renouvelé  et  revivifié  notre 
science  ;  il  n'en  est  pas  ainsi,  et  l'histoire  de  la  Chimie  va  vous 
le  prouver.  C'est  Scheele  et  Priestley  qui  ont  découvert  l'oxy- 
gène, mais  c'est  Lavoisier  qui  est  le  réformateur  de  la  Chimie. 
Je  ne  puis  résister  au  désir  de  vous  montrer  que,  même  après  la 
découverte  de  loxygène  la  théorie  du  phlogistique  a  pu  se  main- 
tenir, et  que  Scheele  et  Priestley  ont  fait  tous  les  efforts  imagi- 
nables pour  mettre  les  propriétés  surprenantes  de  l'oxygène  d'ac- 
cord avec  la  phlogistique,  dont  l'existence  n'avait  jamais  été  dé- 
montrée. 

Priestley  obtint  le  gaz  oxygène  le  i"""  août  177/i  ;  il  l'isola  et 
étudia  ses  propriétés  ;  Scheele  avait  fait  la  même  découverte 
quelques  mois  auparavant  (9),  de  sorte  que  c'est  à  lui  qu'ap- 
partient la  priorité  ;  toutefois  Priestley  ayant  publié  ses  obser- 
vations le  premier,  c'est  lui  qu'on  regarde  généralement  comme 
l'inventeur  de  l'oxygène.  Tous  deux  employaient  presque  la 
même  méthode  de  préparation  ;  ils  obtenaient  le  gaz  au  moyen 

(i)  Les  expériences  récentes  de  Landolt,  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.,  55, 
589  (1906),  pourraient  être  interprétées  dans  ce  sens  si  l'on  n'admet  pas 
avec  cet  auteur  que  la  matière  puisse  être  réduite  en  particules  assez  fines 
pour  traverser  le  verre. 

(2)  NoRDENSKioELD,  CoH  Wilhclm  Scheele,  Nachgelassene  Briefe  und 
Aufzeichnungen.   Stockholm,  Norstedt  u.   Sœner. 
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de  l'oxyde  de  mercure,  du  bioxyde  de  manganèse,  du  minium, 
du  salpêtre,  etc.  Lavoisier  a  aussi  écrit  un  mémoire  sur  le  môme 
sujet  ;  mais  Priestley  dit  avoir  auparavant  communiqué  sa  dé- 
couverte à  Lavoisier  (3),  (4),  ce  dont  celui-ci  ne  parle  pas.  11 
est  regrettable,  mais  il  semble  malheureusement  démontré,  que 
Lavoisier  ait  à  plusieurs  reprises  cherché  à  s'approprier  les  mé- 
rites des  autres.  Je  n'insiste  pas  sur  ce  point,  qui  ne  me  paraît 
pas  essentiel  pour  l'histoire  de  la  chimie.  La  personnalité  des 
hommes  appartient  à  leur  époque  ;  leurs  œuvres  sont  à  l'his- 
toire. Lavoisier  a  payé  de  sa  vie  des  fautes  qu'il  avait  pu  com- 
mettre et  d'autres  dont  il  était  innocent  ;  ses  contemporains  l'ont 
jugé  ;  la  postérité  ne  doit  se  souvenir  de  lui  qu'avec  admiration 
et  respect. 

Ce  qui  doit  nous  intéresser  ce  sont  les  différentes  conceptions, 
que  la  découverte  de  l'oxygène    a  suggérées  à  son  inventeur. 

Priestley,  l'admirateur  du  hasard,  auquel  il  se  croyait  re- 
devable de  ses  plus  grandes  découvertes  (5),  pour  qui  chaque 
expérience  nouvelle  était  une  source  de  surprises  (G),  décrit  en 
détail  la  façon  dont  il  a  préparé  l'oxygène  et  étudié  ses  proprié- 
tés. Il  reconnaît  que  dans  ce  gaz  la  combustion  se  fait  mieux 
que  dans  tout  autre  ;  il  admet  aussi  que  la  propriété  que  possède 
l'air  atmosphérique  d'entretenir  la  combustion  et  la  respiration 
est  due  au  gaz  qu'il  a  découvert  l  il  trouve  que  ce  gaz  est  absorbé 
par  l'oxyde  d'azote,  d'où  il  tire  un  moyen  de  déterminer  la 
quantité  d'oxygène  contenue  dans  un  mélange  gazeux.  Mais 
quelle  conclusion  tire-t-il  de  ces  faits  ?  Comment  explique-t-il 
ces  phénomènes  ?  Selon  lui,  quand  un  corps  brûle,  son  phlogis- 
tique  doit  se  dégager  (7)  mais  il  faut  pour  cela  que  ce  dernier 
se  trouve  en  présence  d'un  autre  corps  avec  lequel  il  puisse  se 

(3)  Priestley,  The  doctrine  of  phlogiston  established  and  that  of  the 
composition  of  water  refuted. 

(4)  Thorpe,  Essay  on  historical  chemistry.  London,   1902. 

(5)  Priestley  écrit  :  Nous  devons  plus  au  hasard,  ou,  pour  parler  d'une 
façon  philosophique,  à  l'observation  de  faits  provenant  de  causes  incon- 
nues, qu'à  notre  intention  propre  ou  qu'à  des  théories  préconçues.  (Cdmp. 
Thorpe,  Essays  on  historical  chemistry.  London,    1902). 

(6)  Priestley,  Experiments  and  Observations  on  différent  kinds  of 
air.  Birmingham,  1790  ;  vol.  II,  102,   iio,   ii3,  etc. 

(7)  Kopp,  Gesch.  d.  Chem.,  I,  2^2. 
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roml^iiier.  La  conibuslion  est  possible  dans  l'air  ;  l'air  peut 
donc  absorber  du  phlogistique,  mais  en  quantité  limitée,  car 
au  bout  de  quelque  temps  il  devient  incapable  d'entretenir  la 
combustion,  il  est  saturé  de  phlogisti(jue.  Dans  le  gaz  découvert 
par  Prieslley,  les  corps  brûlent  mieux  que  dans  l'air  ordinaire 
parce  que  c'est  de  Voir  dépJilogistiqué  ;  c'est  le  nom  proposé 
par  Priestley  pour  ce  nouveau  gaz  ;  l'air  privé  de  phlogistique  est 
plus  apte  à  en  reprendre  que  l'air  ordmaire.  L'azote  qui  reste 
après  que  l'oxygène  a  été  absorbé  et  que  Priestley  sait  être  inca- 
pable d'entretenir  la  combustion  et  la  respiration,  est  de  l'air 
saturé  de  phlogistique  ;  c'est  l'air  phlogisliqué.  Pour  Priestley, 
1  existence  de  l'oxygène  n'est  pas  un  motif  pour  rejeter  le  phlo- 
gistique, qu'il  défendra  jusqu'à  la  fm  de  sa  vie.  Même  au  com- 
mencement du  xix"  siècle,  alors  que  la  plupart  des  chimistes 
avaient  abandonné  la  théorie  du  phlogistique,  il  écrit  d'Améri- 
que, où  ses  principes  religieux  l'avaient  forcé  à  fuir,  des  lettres 
qu'il  adresse  à  l'Académie  des  S(nences  de  Paris  et  dans  lesquel- 
les il  demande  avec  instance  qu'on  se  donne  la  peine  de  réfuter 
ses  théories  (8). 

((  Si  un  corps  brûle  dans  l'air,  celui-ci  se  trouve  déphlogisti- 
qué  ))  ;  brûlons  du  phosphore  dans  l'air,  nous  obtenons  de 
l'acide  phosphorique  (ou  phosphoreux)  et  de  l'azote  ;  l'air  phlo- 
gistique reste  ;  mais  si  nous  brûlons  du  charbon  ou  une  bougie, 
nous  obtenons  un  gaz  non  comburant  contenant  de  l'acide  car- 
bonique et  en  partie  absorbable  par  un  alcali  ;  c'est  donc  un  air 
déphlogistiqué  ayant  des  propriétés  différentes  de  celles  du  pré- 
cédent. Si  nous  brûlons  du  phosphore  dans  l'air  déphlogistiqué, 
il  ne  reste  aucun  gaz  ;  l'air  phlogistique  disparaît.  —  Vous  voyez 
les  contradictions  auxquelles  devait  conduire  k-  système  de 
Priestley, si  on  l'appliquait  aux  faits  connus  à  cette  époque. Priest- 
ley ne  voyait  pas  ces  contradictions  parce  que  ses  connaissances 
en  chimie  étaient  assez  restreintes  (9),  qu'il  n'attachait  aucune 
importance  aux  résultats  obtenus  par  les  autres,  et  parce  que, 
lorsqu'il  avait  adopté  une  idée,  il  la  défendait  avec  la  plus  tenace 
opiniâtreté. 

Quelles  étaient  les  idées  théoriques  de  Schèele  sur  l'oxygène  ? 
Scheele  est  l'idéal  du  chimiste  expérimental  ;  il  a  découvert  une 

(8)  DiMAs,  Leçonx  de  phil.  chini.,  p.   ii5. 
(())  Kopp,  Gesch.  d.  Chem..,  I,  a.Sg. 

LADENBLho.  —  Chimie.  o  . 
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multitude  de  corps  ;  avec  les  moyens  les  plus  restreints,  il  a 
eflectuc  les  recherches  les  plus  dilliciles  ;  il  possédait  à  un  tel 
degré  le  don  de  l'observation  que  dans  tous  ses  nombreux  tra- 
vaux, c'est  à  peine  si  l'on  a  pu  relever  une  erreur  ;  contraire- 
ment à  ce  qui  se  remarque  souvent  chez  les  plus  habiles  expé- 
rimentateurs, Scheele  ne  voit  pas  qu'une  moitié  des  choses,  mais 
il  saisit  la  totalité  et  les  détails  des  phénomènes,  il  sait  les  dé- 
composer, les  analyser,  et  pour  lui  toute  expérience  est  une 
mine  de  découvertes.  Avec  toutes  ces  précieuses  qualités,  quel 
progrès  d'ordre  philosophique  a-t-il  fait  faire  à  notre  science  ? 
Un  bien  faible,  je  suis  malheureusement  forcé  de  l'avouer.  Ses 
idées  générales  sont  si  confuses  que  c'est  à  regret  que  j'entre- 
prends de  vous  les  exposer.  Il  les  a  consignées  principalement 
dans  un  petit  ouvrage  sur  ((  l'air  et  le  feu  ». 

Il  est  d'autant  plus  difficile  de  les  bien  saisir  qu'elles  sont  ba- 
sées sur  une  substance  inconnue,  le  phlogistique,  auquel  il  attri- 
bue toutes  les  propriétés  possibles,  de  sorte  qu'on  serait  tenté 
de  l'identifier,  tantôt  avec  un  des  éléments  que  nous  connais- 
sons, tantôt  d'en  faire  un  milieu  semblable  à  celui  que  les  phy- 
siciens nomment  l'éther.  Parfois  il  semble  que  Scheele  sous- 
crive à  la  théorie  de  Gavendish  et  Kirwan  et  considère  le  phlo- 
gistique comme  étant  l'hydrogène  (lo)  ;  mais  cela  ne  concorde 
plus  avec  beaucoup  d'autres  conceptions  de  ce  chimiste.  En 
général,  le  phlogistique  est  pour  lui  une  substance  ténue,  lé- 
gère, capable  de  traverser  les  parois  des  vases.  Il  considère 
l'oxygène  comme  une  combinaison  de  l'eau  avec  une  matière 
saline  hypothétique  (ii),  combinaison  ne  devant  contenir  que 
peu  de  phlogistique. 

Dans  la  combustion,  le  phlogistique  du  corps  combustible  se 
dégage  sous  forme  de  chaleur  et  de  lumière  avec  la  substance 
hypothétique  contenue  dans  l'oxygène,  il  reste  l'autre  partie 
constituante  du  corps  combustible,  une  chaux  métallique  par 
exemple,  combinée  avec  l'eau  de  l'oxygène.  —  L'hydrogène  est 
pour  Scheele  du  phlogistique  presque  pur,  contenant  cependant 
un  peu  de  cette  substance  hypothétique  (chaleur)  qui  existe  dans 
l'oxygène.  Quand  l'hydrogène  brûle  avec  l'oxygène,  l'eau  se 
sépare  de  sa  prétendue  combinaison,  et  à  l'hydrogène,  combi- 

(10)  Kopp,  Gesch.  d.  Chem.,  I,  262. 

(11)  Ibid.,  I,   361. 
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iitiisoii  supposée  de  phlogistique  et  d'un  peu  de  matière  calori- 
fique, s'unit  la  matière  calorifique  de  l'oxygène  pour  former  de 
la  chaleur  et  de  la  lumière.  Il  suffit  donc  d'ajouter  à  l'hydrogène 
cette  matière  hypothétique  pour  en  faire  de  la  chaleur  et  de  la 
lumière. 

Les  idées  de  Scheele  sont  en  contradiction  avec  toutes  les 
relations  pondérales,  ce  dont  il  se  souciait  d'ailleurs  très  peu. 
D'après  lui,  une  chaux  métallique,  par  exemple,  devrait  avoir 
ini  poids  moindre  que  la  somme  des  poids  du  métal  et  de  l'oxy- 
gène, puisque  le  phlogistique  du  premier  et  la  matière  calorifi- 
tjue  du  second  se  sont  dégagés  à  l'état  de  chaleur  et  de  lumière. 
Scheele  admettait  une  matière  calorifique  pondérable  ;  cette 
matière,  qui  joue  un  grand  rôle  dans  ses  considérations,  est  en 
("ontradiction  avec  les  expériences  de  Boerhave  (voir  p  7),  de 
sorte  que  les  vues  théoriques  de  Scheele  ressemblent  beaucoup 
phis  à  celles  des  chimistes  qui  voulaient  maintenir  à  tout  prix  la 
doctrine  de  Stahl  qu'à  celles  des  savants  qui,  exempts  de  préju- 
gés, ne  cherchent  que  l'explication  des  faits  observés.  Je  ne 
vous  en  parlerai  pas  plus  longuement,  car  j'ai  hâte  d'étudier 
avec  vous  les  idées  et  conceptions  de  Lavoisier,  qui  sont  intelli- 
gibles pour  tous,  car  elles  forment  encore  la  base  de  la  Chimie 
moderne. 

Vous  n'attendez  pas  de  moi  que  je  vous  énumère  et  vous  ex- 
pose tous  les  travaux  de  cet  investigateur  génial  ;  ce  serait  dépas- 
ser les  bornes  de  l'aperçu  historique  que  je  me  propose  de  vous 
faire  ;  toutefois  l'importance  de  l'homme,  hors  pair  au  milieu 
de  ses  contemporains,  exige  une  étude  spéciale  de  ses  travaux.  Ce 
qui  met  les  travaux  de  Lavoisier  au-dessus  de  ceux  de  tous  les 
chimistes  de  son  époque,  c'est  la  considération  des  relations 
quantitatives,  qui  deviennent  chez  lui  une  sorte  de  critérium 
décisif  des  phénomènes.  Déjà  avant  Lavoisier,  et  c'est  à  dessein 
que  je  vous  le  rappelle,  Rey,  puis  Hooke  et  Mayow,  avaient 
tourné  leur  attention  vers  l'augmentation  de  poids  dans  la  com- 
bustion (12).  Les  idées  théoriques  qu'ils  ont  formulées  sont 
très  voisines  de  la  véritable  explication  du  phénomène  ;  c'est 

fia)  B.  MrNCHouTKiNE  a  prouvé  récemment  que  Lomonossof  avait 
f\|)rimé  dès  17.56  des  idées  analogues  à  celles  que  Lavoisifr  a  exprimées 
plus  tard  sur  l'augmentation  de  poids  dans  la  comt)ustion.  [Voir  Joiini. 
(le  In  .Soc.  Chim.  Riisae,  190A,  2^  p.,  p.  271  (T)]. 
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Mayow  qui  approche  le  plus  de  la  vérité.  Pour  lui,  la  condition 
essentielle  de  la  combustion  est  la  présence  dans  l'air  d'un  spi- 
ritus  nitro-acreus,  qui  dans  la  calcification  d'un  métal  s'unit  à 
ce  dernier.  Le  nom  d'esprit  nitro-aérien  rappelle  que  cette  subs- 
tance existe  dans  l'air  et  dans  le  nitre.  Pour  une  combustion, 
les  particules  combustibles,  qu'il  appelle  particulae  sulphu- 
reae,  ne  suffisent  pas,  il  faut  encore  l'esprit  nitro-aérien,  dont 
l'absorption  explique  l'augmentation  de  poids  observée  (i3). 
Vous  voyez  par  l'établissement  de  la  théorie  du  phlogistique  et 
l'accueil  qui  lui  fut  fait  combien  peu  ces  idées  furent  comprises. 

Bien  que  Lavoisier  ne  puisse  plus  prétendre  à  la  priorité  de 
l'explication  du  phénomène  de  la  combustion,  il  n'a  pas  cepen- 
dant emprunté  sa  manière  de  voir  à  ces  chimistes,  dont  les 
œuvres  étaient  peu  répandues  et  pas  du  tout  remarquées.  Ce 
qui  constitue  la  supériorité  de  Lavoisier,  c'est  qu'il  n'a  pas  seu- 
lement exprimé  une  idée  pouvant  servir  à  l'explication  de  quel- 
ques phénomènes,  mais  qu'il  a  établi  la  généralité  du  principe 
de  la  conservation  de  la  matière,  et  que  ce  principe,  il  l'a  véri- 
fié, la  balance  à  la  main,  dans  une  série  de  brillantes  recherches. 
Il  a  montré  ainsi  qu'il  n'était  pas  seulement  un  esprit  spéculatif, 
mais  un  profond  penseur  et  un  travailleur  acharné,  qui  sou- 
mettait sa  manière  de  voir  au  contrôle  d'expériences  aussi  in- 
génieusement conçues  qu'habilement  exécutées,  et  où  il  puisait 
toujours  de  nouvelles  inspirations. 

On  ne  peut  soutenir,  du  moins  je  ne  l'ai  pas  lu  dans  .ses 
œuvres,  qu'il  ait  posé  en  axiome  le  principe  de  l'indestructibilité 
de  la  matière  ;  mais  il  a  discerné  la  vérité  de  cette  loi  ;  sans 
cela,  pourquoi  aurait-il  fait  construire  pour  son  premier  tra- 
vail ((  sur  la  transformation  de  l'eau  en  terre  »,  une  balance  dé- 
passant en  précision  tout  ce  qu'on  avait  fait  jusque-là  dans  ce 
genre  d'instruments  ?  Il  a  reconnu  la  vérité  du  principe,  mais 
il  ne  l'énonce  pas  a  priori  ;  c'est  par  des  faits  et  non  par  des 
paroles,  qu'il  entend  la  démontrer  ;  c'est  pourquoi  il  attend 
l'occasion  favorable.  De  même  pour  attaquer  le  phlogistique,  il 
avait  temporisé  jusqu'au  moment  où  un  seul  coup  de  poing  suf- 
fisait pour  renverser  ce  château  de  cartes  qui  n'était  plus  main- 
tenu que  par -des  préjugés  déjà  en  décomposition.  Aussi,  n'est- 
ce  que  çà  et  là  dans  ses  œuvres  que  nous  trouvons  exprimées 

(i3)  Korr,  Gench.  d.  Chem.,  III,   i3i. 
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ses  idées  sur  cette  proposition  fondamentale,  et  seulement  lors- 
qu'il lui  faut  donner  des  raisons  en  faveur  d'une  opinion  qu'il 
n'a  pu  encore  appuyer  sur  des  expériences  complètes  et  décisi- 
ves. Par  exemple,  dans  son  premier  mémoire  sur  la  composi- 
tion de  l'eau,  qu'il  trouve  composée  d'hydrogène  et  d'oxygène, 
il  voudrait  bien  prouver  que  le  poids  de  l'eau  est  égal  à  la  som- 
me des  poids  des  gaz  composants,  ce  qu'il  n'a  pas  encore  établi 
par  l'expérience  ;  cela  doit  être,  pense-t-il,  car  le  tout  doit  être 
égal  à  la  somme  de  ses  parties  (i-1),  et,  dans  cette  combustion, 
il  ne  se  fait  que  de  l'eau.  Il  s'agissait  de  la  priorité  de  cette  dé- 
couverte, qu'on  attribue  avec  raison  à  Cavendish  et  non  à  La- 
voisier.  Ce  dernier,  avant  ses  expériences,  avait  eu  connaissance 
du  travail  de  Cavendish,  ainsi  qu'il  résulte  d'une  lettre  de  Blag- 
den  (i5)  et  d'une  note  de  Laplace  adressée  à  de  Luc  (i6),  et  il 
se  hâte  de  publier  ses  résultats.  C'est  ainsi  qu'il  nous  a  donné 
connaissance  d'un  principe  qui  depuis  longtemps  lui  avait  ap- 
paru clairement,  mais  que  peu  de  chimistes  étaient  disposés  à 
adopter.  Plus  tard,  il  s'exprime  d'une  façon  plus  précise  :  ((  On 
peut,  dit-il,  mettre  dans  une  équation  algébrique  les  substances 
employées  et  les  produits  obtenus,  ce  qui  permet  de  calculer 
l'un  des  termes,  s'il  est  inconnu  (17)  ».  C'est  la  première  idée 
de  ces  équations  chimiques  dont  nous  faisons  journellement 
usage.  Très  nettes  et  précises  sont  aussi  les  remarques  que  fait 
Lavoisier  au  sujet  de  la  fermentation  alcoolique  ;  il  écrit  : 
((  Rien  ne  se  crée,  ni  dans  les  opérations  de  l'art,  ni  dans  celles 
de  la  nature,  et  l'on  peut  poser  en  principe,  que  dans  toute  opé- 
ration il  y  a  une  égale  quantité  de  matière  avant  et  après  l'opé- 
ration )). 

Mais  n'anticipons  pas  sur  le  développement  des  idées  de  ce 
grand  penseur  ;  suivons-le,  au  moins  d'une  façon  générale,  à 
partir  de  ses  premières  expériences,  car  on  peut  dire  que  ce  dé- 
veloppement est  celui  de  la  chimie  de  cette  époque. 

Le  premier  travail  de  Lavoisier  traite  de  la  transformation  de 

(li)  Lavoisieh,  Œuvres,  II,   SSg. 

TiB)  Grell,  Annaleu,  I,  58. 

(ifi)  Kopp,   Die  Etildeckung   der  Zusatnmeiiselzung   des   Wassers,    271. 

(17)  Dumas,  Leçons  de  phil.  chim.,  p.    157. 

(18)  Lavoisier,  Traité  élém.  de  Chimie,  2°  éd.  I,  i/io,  Paris,  1798  ; 
voir  au.ssi  Lavoisier,  Œuvres,  I,    io5. 
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l'eau  en  terre  (19)  ;  il  montre  l'erreur  de  cette  opinion  alors  gé- 
néralement répandue.  Il  est  intéressant  de  suivre  l'auteur  dans 
son  expérience.  Il  enferme  une  quantité  pesée  d'eau  dans  un 
de  ces  vases  de  verre  connus  sous  le  nom  de  pélicans,  et  dont  le 
col  porte  un  tube  recourbé  qui  vient  s'ouvrir  dans  la  panse.  Il 
pèse  le  vase  vide,  puis  contenant  de  l'eau,  pèse  même  le  tout 
après  l'avoir  bouché  avec  un  bouchon  de  verre,  puis  il  soumet 
l'eau  à  une  sorte  de  distillation, qu'il  prolonge  pendant  cent  jours; 
la  formation  de  terre  commence  au  bout  d'un  mois,  mais  il  con- 
tinue la  distillation  jusqu'à  ce  que  la  quantité  de  terre  formée 
soit  sufTisante.  Alors  il  pèse  l'appareil  de  nouveau  et  constate  que 
le  poids  n'a  pas  changé,  d'où  il  conclut  que  la  matière  du  feii 
n'a  pas  pénétré  dans  le  vase,  sans  quoi,  pense-t-il,  le  poids  au- 
rait dû  augmenter.  Il  ouvre  le  vase,  pèse  l'eau  et  la  terre  formée  ; 
le  poids  a  augmenté,  mais  celui  du  vase  a  diminué.  Ce  fait  le 
conduit  à  admettre  que  le  verre  a  été  attaqué  par  l'eau  et  que 
la  production  de  terre  résulte  non  d'une  transformation  de  l'eau, 
mais  d'une  décomposition  du  verre.  Ses  conclusions  découlent 
logiquement  de  l'expérience,  mais  il  ne  se  laisse  pas  aveuglé- 
ment dominer  par  elles.  Il  trouve  que  l'augmentation  de  poids 
de  l'eau  est  de  quelques  grains  supérieure  à  la  diminution  de 
poids  du  verre.  Un  autre  aurait  peut-être  conclu  à  la  formation 
de  matière  dans  cette  opération  ;  au  contraire,  Lavoisier  expli- 
que ce  fait  par  une  erreur  d'expérience,  et  quelque  hasardée 
que  fût  cette  opinion  pour  l'époque,  elle  montre  que  son  auteur 
part  de  conceptions  nettes  et  sait  faire  la  critique  de  ses  pro- 
pres expériences  ;  toutes  les  expériences  ultérieures  en  ont  con- 
firmé l'exactitude. 

De  son  côté,  Scheele  (20)  s'occupait  vers  la  même  époque-  (te 
recherches  analogues  et  arrivait  aux  mêmes  résultats  ;  mais 
combien  différente  est  la  manière  dont  le  chimiste  suédois  dis- 
pose ses  expériences  !  Il  analyse  la  terre  et  trouve  qu'elle  est 
formée  des  mêmes  substances  que  le  verre  dans  lequel  on  a 
chauffé  l'eau. 

Un  mémoire  ultérieur  de  Lavoisier  traite  de  l'augmentation 
de  poids  dans  la  combustion.  En  1772,  Lavoisier  déposa  à  l'Aca- 
démie des  Sciences  de  Paris  un  pli  cacheté  dans  lequel  il  dé- 

(19)  Lavoisier,  Œuvres,  II,   i. 

(20)  Dumas,   Leçons,  p.    129. 
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loiitre  que  les  produits  de  la  combustion  du  soufre  et  du  phos- 
phore sont  plus  lourds  que  ces  derniers  corps,  ce  qu'il  attribue 
à  l'absorption  de  l'air,  car  l'oxygène  n'était  pas  encore  décou- 
vert ('îi).  Dans  son  étude  sur  la  calcination  de  l'étain,  il  chauffe 
le  métal  dans  un  vase  clos  pesé  avant  et  après  l'expérience  (22)  ; 
il  ne  trouve  aucune  variation  de  poids,  d'oii  il  conclut  qu'aucune 
matière  du  feu  n'a  été  absorbée  ;  de  plus  il  montre  que  le  métal 
a  augmenté  de  poids  de  la  quantité  dont  l'air  a  diminué. 

Dè€  que  l'oxygène  est  découvert,  Lavoisier  répète  les  expérien- 
ces de  Priestley  et  de  Scheele,  mais  ses  conclusions  s'écartent 
absolument  de  celles  de  ces  deux  chimistes  ;  il  était  préparé  à 
cette  découverte,  qui  devient  pour  lui  la  base  d'une  nouvelle 
théorie.  Il  reconnaît  aussitôt  que  l'oxygène  est  la  portion  de 
l'air  qui  dans  la  combustion  s'unit  au  corps  combustible  ;  il  le 
nomme  a  air  éminemment  pur  ».  Dans  le  même  mémoire  il 
démontre  que  Voir  fixe  est  une  combinaison  du  charbon  avec  cet 
air  pur,  et  que  ce  dernier  est  aussi  contenu  dans  le  salpêtre  (28). 

Quelques  années  plus  tard,  en  1777,  il  établit  une  théorie 
complète  de  la  combustion  (2/1). 

Ifdit  : 

I  °  Dans  toute  combustion  il  se  dégage  de  la  chaleur  et  de  la 
lumière  ; 

2°  Les  corps  ne  brûlent  que  dans  l'air  pur  (air  éminemment 
pur)  ; 

3"  Ce  dernier  est  consommé  dans  la  combustion  et  l'aug- 
mentation du  poids  du  corps  brûlé  est  exactement  égale  à  la  di- 
minution du  poids  de  l'air  ; 

V  Le  corps  brûlé  est  ordinairement  changé  en  un  acide  par 
sa  combinaison  avec  l'air  pur  ;  dans  les  mêmes  conditions,  les 
métaux  se  transforment  en  chaux  métalliques. 

Cette  dernière  proposition,  dont  nous  verrons  l'importance 
lorsque  nous  parlerons  des  acides,  Lavoisier  cherche  encore  à 
la  démontrer  dans  un  mémoire  sur  la  composition  de  l'acide 
nitrique  (26).   Il  indique  la  quantité  d'oxygène  mais  non   la 

(ai)  Lavoisier,    Œuvres,   II,    io3. 
faa)  Ibid.,  II,    io5. 

(23)    Ibid.,   II,    195. 

(^i^)  Ibid.,  II,  226. 

(26)  Ibid.,  II,  139. 
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quaiililo  d'azole.  Quelques  années  après,  en  1786,  Gavendish 
a  établi  la  composition  de  l'acide  nitrique  en  le  produisant  au 
moyen  d'un  mélange  d'azote  et  d'oxygène  dans  lequel  il  faisait 
jaillir  une  série  d'étincelles  électriques  (26). 

Lavoisier  montra  ensuite  que  l'acide  carbonique  est  formé  de 
carbone  et.  d'oxygène,  l'acide  sulfurique  de  soufre  et  d'oxygène, 
l'acide  phosphorique,  de  phosphore  et  d'oxygène,  l'acide  nitri- 
(lue  serait  composé  d'air  nitreux  et  d'oxygène  ;  de  plus,  il  fit 
voir  qu'en  traitant  le  sucre  par  de  l'acide  nilrique,  c'est-à-dire 
en  lui  fournissant  de  l'oxygène,  on  obtient  un  acide,  et  il  en 
conclut  que  l'air  déphlogistiqué  de  Priestley  doit  contenir  le 
principe  qui  entre  dans  la  constitution  des  acides.  (Principe 
acidifiahle,  principe  oxygine)  (27).  Dès  lors,  il  considère  tous 
les  acides  comme  formés  d'une  base,  d'un  radical  et  de  ce  prin- 
cipe oxygine.  Son  «  air  pur  »,  outre  ce  principe,  contient  encore 
la  ((  matière  de  chaleur  ». 

Il  est  certainement  remarquable  d'entendre  Lavoisier  parler 
d'une  matière  du  feu,  expression  qu'il  remplace  plus  tard  par  le 
mot  ((  calorique  »,  et  dont  je  vais  vous  expliquer  la  significa- 
tion . 

La  ((matière  du  Jeu  »  n'a  pas  de  poids.  Lavoisier  le  montre 
en  brûlant  du  phosphore  en  vase  clos  ;  de  la  chaleur  devient 
libre,  mais  il  n'y  a  aucune  perte  de  poids  (28).  Ensuite  il  fait 
congeler  de  l'eau  aussi  dans  un  espace  clos,  et  ne  trouve  là  no'^. 
plus  aucune  perte  de  poids  ;  il  sait  d'ailleurs  par  ses  propres  ex- 
périences que  de  la  chaleur  est  devenue  libre  ;  il  se  croit  donc 
autorisé  à  admettre  que  la  chaleur  est  impondérable.  Vous 
aurez  une  notion  plus  précise  de  ce  que  Lavoisier  entend  par 
matière  du  feu  lorsque  je  vous  aurai  exposé  ses  vues  sur  la  cons- 
titution de  la  matière  ;  je  les  emprunte  à  ses  «  Réflexions  sur  le 
phkxjistiïjue  »  (29).  Selon  lui,  la  matière  est  formée  de  particu- 
les qui  ne  sont  pas  en  contact,  autrement  on  ne  pourrait  com- 
prendre la  contraction  par  le  froid  (3o)  ;  le  calorique  comble 
les  vides  compris  entre  ces  particules  ;  plus  vm  corps  est  chaud, 

(26)  Kopp,  Gesch.  d.  Chem.,  111,  281 . 

(27)  Lavoisier,   Œuvres,  II,   2/I8. 

(28)  Lavoisier,   Œuvres,  11,   619. 

(29)  Lavoisier,   Œuvres,  II,   6i3. 

(30)  Comp.   aussi  TjAvoisier,  Traité  de  Chlm.,  p.    i,   etc. 
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plus  il  contient  de  calorique.  Mais  pour  une  même  élévation  de 
température,  tous  les  corps  n'absorbent  pas  la  même  quantité 
de  calorique  :  c'est  ce  que  Lavoisier  a  démontré  dans  ses  recher- 
ches sur  les  chaleurs  spécifiques,  qu'il  a  exécutées  en  collabora- 
tion avec  Laplace  (3i),  recherches  dont  je  ne  parlerai  pas  ici, 
non  plus  que  de  celles  qu'il  a  faites  sur  la  chaleur  de  combus- 
tion (33).  —  Lavoisier  sait  que  par  absorption  de  chaleur  la 
glace  se  transforme  en  eau  et  l'eau  en  vapeur  ;  ce  serait  donc 
les  gaz  qui,  de  tous  les  corps,  contiendraient  le  plus  de  chaleur. 
C'est  ce  qu'il  faut  entendre  lorsqu'il  dit  que  son  «  air  éminem- 
ment pur  ))  est  formé  du  principe  oxygine  et  de  calorique.  Dans 
la  combustion,  le  premier  s'unit  au  corps  combustible  et  le  ca- 
lorique devenant  libre  produit  de  la  chaleur  et  de  la  lumière. 

Ce  qui  caractérise  parfaitement  le  point  de  vue  de  Lavoisier, 
c'est  la  proposition  suivante  (33)  :  ((  La  chaleur  est  le  résultat 
des  mouvements  invisibles  des  molécules,  elle  est  la  somme  des 
produits  des  masses  par  les  carrés  des  vitesses  ».  Elle  est  en 
parfaite  concordance  avec  les  principes  de  la  théorie  mécanique 
de  la  chaleur.  Quoique  moins  rigoureusement  exactes,  les  idées 
de  Lavoisier  sur  la  chaleur  qui  devient  libre  dans  la  combustion 
sont  cependant  très  intéressantes.  Il  dit  (34)  :  ((  Quand  un  corps 
solide  (phosphore)  brûle  dans  un  gaz  (oxygène),  le  produit  de 
la  combustion  (acide  phosphorique)  est  solide,  et  la  chaleur  de- 
vemie  libre  s'explique  par  la  condensation  que  le  gaz  a  éprouvée 
pour  passer  à  l'état  solide  ».  Si  le  produit  de  la  combustion  est 
gazeux,  Lavoisier  cherche  à  expliquer  le  dégagement  de  chaleur 
par  la  variation  de  la  chaleur  spécifique.  Il  établit  qu'en  géné- 
ral la  chaleur  dégagée  est  la  plus  grande  dans  le  cas  où  la  com- 
binaison de  deux  gaz  fournit  un  corps  solide.  —  Son  explication 
du  froid  produit  par  la  dissolution  d'un  sel  dans  l'eau  montre 
de  quelle  manière  rigoureuse  il  savait  appliquer  ces  principes. 
Il  admet  comme  nous  que  c'est  le  changement  de  l'état  d'agré- 
gation qui  est  cause  de  l'absorption  de  chaleur  (35).  Il  montre, 
de  plus,  que  la  chaleur  dégagée  lors  du  mélange  de  l'acide  sul- 

(3i    Lavoisier,  Œuvres,  II,  289. 

(32)  Ibid.,   II,    3i8  et   734. 

(33)  Lavoisier,  Œuvres,  II,   285. 
(U)  Ibid.,  II,  6/17. 

(35)  Lavoisier,  Œuvres,  II,  654. 
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furifjue  avec  l'eau  s'accompagne  d'une  diminution  de  volume  ; 
cette  diminution  est  maximum  en  même  temps  que  la  chaleur 
dégagée.  Ici  la  théorie  et  l'expérience  sont  parfaitement  d'ac- 
cord. 

Mais  il  est  inutile  d'approfondir  davantage  ces  théories  qui 
sont  en  grande  partie  du  domaine  de  la  physique  ;  revenons  aux 
travaux  d'ordre  purement  chimique. 

Lavoisier  est  partisan  de  la  définition  de  l'élément  donnée 
par  Boyle  (36),  et  à  laquelle  nous  sommes  restés  fidèles.  Un 
élément  est  pour  lui  ime  substance  qu'on  ne  peut  plus  décom- 
poser (37).  Helmholtz  a  montré  la  signification  de  cette  défini- 
tion et  fait  ressortir  l'importance  de  la  notion  de  l'élément  dans 
l'étude  de  toutes  les  sciences  naturelles  (38). 

C'est  Lavoisier  qui  le  premier  considéra  les  métaux  comme 
des  corps  simples.  Dans  un  long  mémoire  (39),  il  combat  l'opi- 
nion régnante  qui  admet  dans  les  métaux  l'existence  du  phlogis- 
tique.  Ces  intéressantes  discussions,  qui  contenaient  l'anéantis- 
sement du  système  ancien,  parurent  vers  la  fin  de  sa  courte  et 
brillante  carrière  scientifique  ;  au  début,  il  ne  pouvait  donner 
l'explication  d'une  série  de  phénomènes  qui  étaient  d'accord 
avec  la  théorie  du  phlogistique  de  Kirwan  ;  je  veux  dire  la  façon 
de  se  comporter  des  métaux  vis-à-vis  des  acides,  le  dégagement 
d'hydrogène  et  les  réductions  effectuées  par  Priestley  au  moyen 
de  ce  gaz.  C'est  seulement  après  que  la  composition  de  l'eau  eût 
été  établie  par  Cavendish,  Watt  et  Lavoisier  lui-même  (/je)  que, 
comme  le  rapporte  Lavoisier  (^i),  l'idée  vint  à  Laplace  que, 
dans  la  dissolution  d'un  métal  par  un  acide,  l'eau  est  décom- 
posée, l'hydrogène  se  dégage  et  l'oxygène  s'unit  au  métal  en  for- 
mant un  oxyde. 

Alors  les  phénomènes  de  réduction  deviennent  clairs  :  l'hy- 
droeène  s'unit  à  l'oxygène  de  l'oxyde  pour  former  de  l'eau  et  le 

(36)  KoiM.,  Gesch.  d.  Chem.,  II,  275. 
(87)  Nomenclature  chim.,  p.    16. 

(38)  Tagehlaft  der  Natarforscherversammlung  in  Innsbriick,  1869, 
p.    37. 

(39)  Lavoîsier,  Œuvres,  II,  623. 

(4i)  Sur  la  part  de  chacun  dans  cette  importante  découverte,  voir  Kopp, 
Ueber  die  Entdeckung   der  Zusammensetzung   des   Wassers,    1875. 
(^2)  Lavoisier,    Œuvres,    II,    3^2. 
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im'lai  reste.  Lavoisier  démontre  ces  propositions  par  une  série 
d  expériences  excellentes,  et  ses  recherches  sur  la  décomposition 
de  l'eau  sont  particulièrement  intéressantes  (42).  Il  fait  passer 
la  vapeur  d'eau  sur  un  poids  déterminé  de  copeaux  de  fer  chauf- 
fés au  rouge  et  recueille  l'hydrogène  dans  un  eudiomètre.  Ici 
encore  tout  est  pesé  ;  l'eau,  l'hydrogène  et  l'augmentation  de 
poids  du  fer.  De  cette  façon  il  réussit  à  trouver  la  composition 
quantitative  de  l'eau,  ce  qui,  avec  la  détermination  de  la  compo- 
sition quantitative  de  l'acide  carbonique  qu'il  a  réalisée  en- 
suite (43),  forme  le  point  de  départ  de  ses  travaux  sur  l'analyse 
organique  (44)-  Laissez-moi  vous  donner  quelques  détails  sur 
ces  expériences  ;  bien  que  les  résultats  n'en  soient  plus  exacts, 
les  méthodes  sont  si  importantes  que  je  ne  puis  les  passer  sous 
silence. 

Dans  une  cloche  reposant  sur  le  mercure  et  contenant  un 
volume  mesuré  d'oxygène,  Lavoisier  introduit  une  coupelle  con- 
tenant un  morceau  de  charbon  pesé,  ainsi  qu'une  trace  de  phos- 
phore et  d'amadou  ;  au  moyen  d'un  fil  de  fer  incandescent  et 
recourbé,  il  allume  le  phosphore,  dont  la  flamme  se  communi- 
que à  l'amadou  et  au  charbon.  Lorsque  la  combustion  a  cessé, 
il  retire  la  coupelle,  la  pèse  de  nouveau  et  trouve  ainsi  le  poids 
de  charbon  brûlé  ;  il  mesure  le  volume  de  gaz  de  la  cloche,  ab- 
sorbe l'acide  carbonique  par  un  alcali  et  mesure  le  gaz  restant. 
De  cette  façon,  il  obtient  les  volumes  de  l'acide  carbonique  formé 
el  de  l'oxvgène  absorbé,  et  il  possède  toutes  les  données  néces- 
saires pour  calculer  la  composition  de  l'acide  carbonique. 

Il  utilise  cette  composition  pour  l'analyse  des  corps  organi- 
ques, comme  l'alcool,  l'huile,  et  la  cire.  Auparavant  il  s'était 
assuré  nue  dans  la  combustion  de  ces  substances  il  ne  se  forme 
que  de  l'eau  et  de  l'acide  carbonique,  d'où  il  conclut  avec  raison 
qu'elles  ne  contiennent  que  du  carbone,  de  l'hvdrogène  et  de 
l'oxvGene.  Pour  la  détermination  de  leur  composition  quantita- 
tive, Lavoisier  se  sert  d'un  appareil  analogue  à  celui  qui  vient 
d'être  indiqué.  Par  exemple,  il  introduit  sous  la  cloche  une 
lampe  à  alcool,  qu'il  pèse  avant  et  après  l'expérience  ;  il  déter- 


(4o)  Lavoisier,   Œuvres,  II,   36o. 
(/43)  Ibid.,  II,  4o3. 
(^^)  îbid.,  II,  586. 
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mine  en  outre  les  quantités  d'acide  carbonique  formé  et  d'oxy- 
gène absorbé,  d'où  il  calcule  la  composition  de  l'alcool. 

Je  terminerai  ici  les  considérations  sur  les  travaux  de  Lavoi- 
sier.  Je  n'ai  pu  vous  donner  qu'une  appréciation  superficielle  de 
ses  mérites  ;  ce  n'est  que  par  une  étude  approfondie  de  son 
œuvre  que  vous  pourrez  vous  faire  une  idée  complète  de  son 
étendue  et  que  vous  pourrez  comprendre  ce  que  notre  science 
doit  à  sa  grande  intelligence.  Il  y  a  des  domaines  de  son  activité 
que  je  n'ai  pas  même  mentionnés,  par  exemple,  ses  travaux  sur 
la  respiration,  dont  je  dois  cependant  vous  dire  quelques  mots. 
Déjà  Priestley  savait  que  l'oxygène  est  nécessaire  à  la  respira- 
lion  (/i5).  Lavoisier  montre  que  ce  gaz  est  utilisé  dans  les  pou- 
mons pour  former  de  l'acide  carbonique  et  de  l'eau,  et  il  assi- 
mile ce  phénomène  à  une  combustion  qui  fournit  à  l'homme  la 
chaleur  nécessaire  à  l'existence  (/i6).  Il  démontre  que  l'acide 
carbonique  a  emprunté  son  carbone  au  sang,  au  corps  de 
l'homme,  que  par  la  respiration  nous  nous  brûlons  en  quelque 
sorte  et  que  nous  nous  consumerions  si  nos  aliments  ne  venaient 
remplacer  ce  que  nous  avons  brûlé.  Comme  il  a  reconnu  par 
des  expériences  spéciales  que  lorsqu'on  déploie  une  plus  grande 
activité  la  respiration  devient  plus  intense  et  que,  par  consé- 
quent, la  dépense  de  carbone  augmente,  il  arrive  à  cette  con- 
clusion que  le  pauvre,  obligé  de  travailler,  dépense  plus  de  car- 
bone que  le  riche  oisif  ;  cependant  celui-ci,  en  vertu  de  la  mal- 
heureuse répartition  des  biens,  plus  heureux  que  le  pauvre  ou- 
vrier, répare  une  dépense  moindre  par  une  nourriture  meil- 
leure. C'est  pourquoi  il  invite  la  société  à  remédier  à  cet  état  de 
choses  par  ses  institutions,  à  améliorer  le  sort  de  la  classe  pau- 
vre, et,  de  cette  façon,  à  corriger  autant  que  possible  les  inéga- 
lités sociales  qui  en  apparence  ont  leurs  bases  dans  la  nature.  Il 
termine  cette  savante  dissertation  par  ces  paroles  :  «  Il  n'est  pas 
indispensable  d'être  fonctionnaire  de  l'Etat  pour  participer  à 
l'organisation  de  celui-ci,  pour  mériter  la  reconnaissance  des 
hommes  et  payer  son  tribut  à  sa  patrie.  Le  naturaliste  dans  son 
laboratoire  remplit  aussi  des  fonctions  patriotiques  ;  il  peut  par 
ses  travaux  diminuer  les  douleurs  et  les  maladies  de  l'humanité, 
augmenter  son  bien-être  et  son  bonheur,   et  s'il  réussit,   par 

(45)  Voir   p.     17. 

(46)  Lavoisier^  Œuvres,  lï,  33i. 
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quelque  voie  nouvelle  qu'il  ouvre  à  la  science,  à  prolonger 
de  quelques  années,  voire  de  quelques  jours,  la  vie  moyenne  de 
l'homme,  il  a  le  droit  d'être  compté  au  nombre  des  bienfaiteurs 
du  genre  humain  ». 

Son  époque  a  mal  récompensé  ses  efforts.  Quatre  ans  plus 
tard,  en  1794,  sa  tête  tombait  par  ordre  du  tribunal  révolution- 
naire. 


TROISIEME  LEÇON 

Nomenclature  chimique.  —  Tables  d'affinité.  —  Idées 
DE  Berthollet.  —  Controverse  sur  la  constance  de  la 
composition. 


Vous  comprenez  maintenant  comment  une  ère  nouvelle  date 
de  Lavoisier,  et  pourquoi  on  l'appelle  le  Réformateur  de  la  Chi- 
mie ;  car  vous  savez  ce  qu'étaient  les  vues  théoriques  avant  lui 
et  ce  qu'elles  étaient  à  sa  mort. 

Il  a  vécu  assez  pour  assister  au  triomphe  de  ses  idées  et  les 
voir  généralement  acceptées,  au  moins  en  France  ;  en  Angle- 
terre et  en  Allemagne,  où  ses  ouvrages  furent  traduits,  elles 
gagnaient  continuellement  du  terrain,  de  sorte  qu'on  peut  dire 
que  dès  le  commencement  du  xix''  siècle  le  phlogistique  avait 
disparu  de  la  science. 

Lavoisier  n'a  pas  seulement  renversé  l'ancienne  théorie,  son 
grand  mérite  est  d'en  avoir  édifié  une  nouvelle  à  la  place  ;  il 
est  peut-être  utile  d'en  rassembler  ici  les  propositions  essen- 
tielles : 

1°  Dans  toutes  les  réactions  chimiques,  la  forme  seule  de  la 
matière  est  changée,  la  quantité  reste  constante  ;  on  peut  par 
conséquent  écrire  par  une  équation  algébrique  l'égalité  de  la 
quantité  de  matière  employée  et  de  la  quantité  des  produits  obte- 
nus ;  en  vertu  de  cette  égalité,  on  peut,  si  l'un  des  termes  est 
inconnu,  le  calculer  ; 

2°  Dans  la  combustion,  le  corps  combustible  s'unit  à  l'oxy- 
gène et  il  en  résulte  en  général  un  acide  ;  la  combustion  des  mé- 
taux forme  des  chaux  métalliques  ; 

3"  Tous  les  acides  contiennent  de  l'oxygène  uni  à  une  base  ou 
radical,  comme  dit  Lavoisier,  qui  chez  les  corps  inorganiques 
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est  le  plus  souvent  un  corps  simple,  mais  qui  chez  les  corps  orga- 
niques est  composé  de  carbone  et  d'hydrogène  et  quelquefois 
contient  aussi  du  soufre  ou  du  phosphore. 

Comparez  ces  propositions  avec  les  doctrines  des  phlogisti- 
ciens,  avec  les  théories  qui  régnaient  avant  Lavoisier  et  vous 
comprendrez  la  réforme  que  ce  génie  a  fait  subir  à  notre  science. 
On  a  commencé  à  penser  autrement  en  chimie  et  les  faits  alors 
connus  apparurent  sous  un  nouveau  jour  ;  on  était  en  quelque 
sorte  obligé  de  les  traduire  pour  les  comprendre,  et  bientôt  l'on 
reconnut  que  la  nouvelle  conception  réclamait  une  langue  nou- 
velle :  le  besoin  d'une  nomenclature  chimique  se  faisait  sentir. 

Je  passerai  sous  silence  les  tentatives  qui  avaient  été  faites 
avant  cette  époque  pour  créer  un  mode  uniforme  de  dénomina- 
tion des  corps  ;  elles  n'ont  donné  aucun  résultat  digne  de  remar- 
que ;  elles  ont  d'ailleurs  eu  lieu  pendant  une  période  que  je  ne 
puis  considérer  ici  que  superficiellement. Cependant  je  dois  vous 
dire  que  Bergmann  s'est  adressé  à  plusieurs  reprises  à  des 
chimistes  français,  afin  d'essayer  d'établir  un  mode  uniforme 
de  dénomination  des  corps.  C'est  peut-être  incité  par  son  exem- 
ple que  Guylon  de  Morveau  vint  à  Paris  en  1773,  présenter  à 
l'Académie  des  sciences  un  projet  de  nomenclature  chimique. 
Ce  projet  renfermait  beaucoup  de  nouveau  et  de  bon  ;  toute- 
fois il  ne  put  obtenir  l'approbation  des  plus  éminents  chimistes 
de  l'époque,  parce  qu'il  supposait  l'existence  du  phlogistique, 
(jue  Lavoisier  combattait  déjà  avec  ardeur.  Lavoisier  parvint 
à  rallier  Guyton  à  ses  idées,  celui-ci  voulut  bien  remanier  son 
système,  et  en  collaboration  avec  Lavoisier,  Berthollet  et  Four- 
(roy,  en  1787,  il  fit  paraître  sa  ((  Nomenclature  chimique  ». 
Comme  les  principes  de  notre  langue  chimique  actuelle  y  sont 
contenus,  qu'elle  est  encore  la  base  de  notre  méthode  de  déno- 
mination, je  crois  devoir  vous  en  donner  l'essentiel. 

Les  corps  sont  divisés  en  éléments  et  en  corps  composés  on 
combinaisons.  Aux  premiers  appartiennent  toutes  les  substan- 
ces qu'on  ne  peut  pas  décomposer  en  corps  plus  simples  ;  on  en 
a  fait  cinq  classes.  La  première  comprend  ces  corps  qui  sont  très 
répandus  et  présentent  le  caractère  de  simplicité  le  plus  accen- 
tué ;  tels  sont  :  1°  la  chaleur  (calorique)  ;  9°  la  lumière  ; 
3°  l'oxygène  ;  A"  l'hydrogène  ;  5"  l'azote.  La  seconde  classe 
comprend  les  bases  acidifiahles  ou  principes  radicaux  des  acides, 
comme  le  soufre,  le  phosphore,  le  carbone,  etc.  La  troisième 
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renferme  les  métaux,  la  quatrième  les  terres,  et  la  cinquième 
les  alcalis,  qui  alors  n'avaient  pas  encore  été  décomposés.  Les 
noms  des  substances  des  seconde,  troisième  et  quatrième  classes 
n'ont  pas  en  général  été  changés  ;  les  trois  alcalis  connus  ont 
été  appelés  potasse,  soude  et  ammoniaque  (i).  Pour  tous  ces 
corps  qui,  à  l'exception  de  l'ammoniaque,  étaient  considérés 
comme  simples,  les  auteurs  observent  le  principe  de  les  dési- 
gner par  un  seul  mot. 

Après  les  élénients  viennent  les  radicaux,  substances  que  l'on 
considérait  comme  décomposables,  mais  qui  présentent  certai- 
nes ressemblances  avec  les  corps  simples. 

Il  y  a  ensuite  les  corps  binaires,  composés  de  deux  éléments. 
A  ce  groupe  appartiennent  d'abord  les  acides  qui,  d'après  la 
ihéorie  de  Lavoisier  contiennent  tous  de  l'oxygène. Leur  nom  est 
formé  de  deux  mots,  dont  l'un,  le  mot  acide,  commun  à  tous, 
indique  leur  nature  acide  ;  l'autre  mot  est  un  nom  spécifique 
dérivé  du  nom  de  l'autre  élément  ou  radical  ;  par  exemple,  aci- 
des sulfurique,  carbonique,  phosphorique,  azotique,  etc.  Deux 
acides  contenant  le  même  élément  ou  radical  sont  distingués  par 
les  terminaisons  du  nom  spécifique  ;  pour  les  acides  moins  ri- 
ches en  oxygène  cette  terminaison  est  eux  ;  par  exemple,  acides 
sulfureux,  azoteux,  etc.  (2).  On  a  donné  à  l'esprit  de  sel  le 
nom  d'acide  muriatique  ;  on  y  supposait  la  présence  de  l'oxy- 
gène, qui  devait  être  en  plus  grande  quantité  encore  dans  le 
chlore,  Vacide  muriatique  oxygéné  (3). 

On  a  formé  d'une  façon  analogue  les  noms  du  second  groupe 
des  corps  binaires,  des  combinaisons  oxygénées  basiques  ;  on 
a  créé  pour  eux  la  dénomination  générale  d'oxydes,  et  on  fait 
suivre  ce  mot  du  nom  spécifique  au  génitif  :  oxyde  de  zinc,  oxyde 
de  plomb,  etc. 

Les  autres  composés  binaires,  divisés  en  composés  du  soufre, 
du  phosphore,  du  carbone,  etc.,  ont  reçu  les  noms  génériques 
de  sulfures,  phosphures,  carbures,  etc. 

Les  combinaisons  des  métaux  entre  eux  sont  appelées  des 
alliages,  toutefois  pour  les  combinaisons  du  mercure  avec  un 
autre  métal,  on  a  conservé  le  nom  d'amalgames. 

(i)  Méthode  de  Nomenclature  chimique,  Paris,   1787,  p.  67. 

(2)  l  c,  p.  85. 

(3)  l  c.  p.  87. 
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Des  composés  ternaires  il  n'y  a  que  les  sels  à  mentionner. 
Leur  nom  générique  est  formé  de  celui  de  l'acide  qu'ils  con- 
tiennent ;  ils  s'appellent  sulfates,  nitrates,  phosphates,  etc.,  la 
terminaison  ute  est  remplacée  par  ite,  lorsque  l'acide  du  sel,  au 
lieu  d'être  riche  en  oxygène,  est  pauvre  en  cet  élément  ;  on  fait 
suivre  ce  nom  de  celui  de  la  base  ;  exemple  :  sulfate  de  zinc,  de 
baryte,  etc.  Si  le  sel  a  une  réaction  acide,  il  est  dit  acidulé  ;  les 
sels  l)asi(]ues  sont  dits  sursaturés  de  hase  (/i).  On  ne  connais- 
sait alors  (|ue  relativement  peu  de  sels  doubles  ;  la  dénomina- 
tion qu'on  adopta  pour  eux  n'était  pas  très  commode  ;  ainsi 
l'émétique  fut  appelé  «  tartrite  de  potasse  tenant  d'anti- 
moine ))  (5). 

Cet  aperçu  superficiel  doit  vous  suffire.  Vous  savez  que  Ber- 
zélius  a  considérablement  développé  cet  embryon  de  nomencla- 
ture rationnelle  ;  bientôt  je  vous  ferai  connaître  les  corrections 
qu'il  a  introduites  et  l'extension  qu'il  lui  a  donnée. 

Si  vous  comparez  la  science  d'aujourd'hui  avec  ce  que  je  vous 
ai  dit  dans  la  précédente  leçon  des  idées  de  Lavoisier,  vous  pour- 
rez juger  par  vous-même  combien  nous  en  avons  conservé.  Sur 
plusieurs  points  les  théories  de  Lavoisier  avaient  besoin  de  modi- 
fications, mais  sur  d'autres  elles  furent  attaquées  sans  succès. 
Ainsi  la  théorie  des  acides  de  Lavoisier  est  aujourd'hui  rejetée 
par  la  plupart  des  chimistes,  cependant  ce  n'est  que  longtemps 
après  sa  mort  que  les  vues  nouvelles  ont  surgi  ;  à  ce  sujet  je  vous 
renverrai  à  une  leçon  ultérieure.  Aujourd'hui  je  vais  m'occuper 
d'un  autre  assaut  contre  Lavoisier,  assaut  qui,  à  la  vérité,  se  ter- 
mina à  sa  gloire,  mais  qui  fut  d'une  grande  importance  parce 
que  c'est  à  son  occasion  qu'on  parvint  à  établir  une  distinction 
nette  entre  les  mélanges  et  les  combinaisons. 

Il  s'agissait  de  décider  si  les  combinaisons  chimiques  sont 
possibles  en  toutes  proportions  ou  bien  si  les  corps  ne  s'unis- 
sent entre  eux  que  suivant  des  rapports  quantitatifs  définis.  Cette 
seconde  manière  de  voir  était  celle  de  Lavoisier,  comme  il  res- 
sort de  beaucoup  de  ses  travaux,  et  elle  paraît  avoir  été  admise 
par  les  chimistes  de  son  temps, sans  toutefois  avoir  été  démontrée 
d'une  façon  générale.  —  C'est  seulement  en  i8o3  que  parut 
un  ouvrage  qui  par  sa  substance  et  par  sa  forme  devait  faire 

(4)  /.   c,   p.    93  et  97. 

(5)  /.  c,  p.  52  ;  p.  235  il  est  appelé  «  tarfrite  de  potasse  antimonié  ». 
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grande  sensation  dans  le  monde  scientifique,  et  dans  lequel, 
entre  autres,  sur  la  base  de  considérations  théoriques  aussi  bien 
que  de  recherches  expérimentales,  on  contestait  la  constance  des 
proportions  chimiques. 

L'ouvrage  dont  je  parle  est  la  «  Statique  chimique  »  de 
Berthollet  ;  mais  pour  vous  faire  saisir  l'importance  de  l'atta- 
que en  question,  je  dois  vous  faire  un  exposé  tout  au  moins  su- 
perficiel des  très  intéressantes  idées  théoriques  de  Berthollet  ; 
je  puiserai  dans  l'ouvrage  indiqué  et  dans  quelques  mémoires 
séparés  que  l'auteur  a  écrits  sur  le  même  sujet  (6). 

Le  livre  de  Berthollet  conservera  toujours  sa  portée  en  Chimie, 
pour  cette  raison  principale  que  les  règles  auxquelles  il  soumet 
toutes  les  réactions  chimiques  ne  sont  autres  que  les  principes 
de  la  Mécanique  et  de  la  Physique,  qui  doivent  nécessairement 
s'appliquer  à  la  Chimie.  Bien  que  beaucoup  des  conclusions  de 
Berthollet  soient  en  désaccord  avec  l'expérience  et  aient  été  de- 
puis longtemps  réfutées,  cela  ne  porte  aucun  préjudice  au  fond 
même  de  ses  conceptions. 

En  somme,  l'ouvrage  s'élève  surtout  contre  l'idée  fausse 
qu'on  avait  alors  de  l'affmité  des  corps  et  l'abus  qu'on  faisait  de 
ce  qu'on  nomme  les  tables  d'affinité.  C'était  des  tables  où  les 
corps  étaient  rangés  d'après  la  prétendue  valeur  de  leur  affinité  ; 
beaucoup  de  chimistes  en  avaient  dressé.  La  première  en  date 
est  due  à  Geoffroy  (7)  et  remonte  à  l'année  1718.  Elle  consis- 
tait en  plusieurs  tableaux  dans  lesquels  les  corps  étaient 
disposés  dans  un  ordre  tel  que  le  précédent  décomposait  la 
combinaison  formée  par  le  suivant  avec  un  corps  déterminé. 
Par  exemple,  il  y  avait  un  tableau  relatif  aux  acides  en 
général  contenant  à  la  suite  l'un  de  l'autre  :  alcali  fixe,  alcali 
volatil,  terres,  métaux.  La  construction  de  telles  tables  était 
l'occupation  principale  des  chimistes  du  milieu  du  xviif  siècle  ; 
elle  procédait  de  cette  idée  inexacte  que  l'affinité  d'un  corps 
pour  un  autre  est  invariable  ;  ce  n'est  que  peu  à  peu  qu'on  en 
reconnut  l'erreur. En  1778, Baume  fit  remarquer  que  les  affinités 
des  corps  sont  différentes  suivant  qu'ils  réagissent  à  la  tempéra- 
ture ordinaire  ou  à  une  température  très  élevée  (par  voie  humide 

(6)  Annales  de  Chimie,  XXXVI,  802;  XXXVII,   i5i  et  aai   ;  XXXIX, 
I  et  1 13. 

(7)  Kopp,  Gesch.  d.   (Ihew.,  II,   396. 
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OU  par  voie  sèche),  et  que,  par  conséquent,  il  faut  pour  chaque 
substance  deux  tableaux  si  l'on  veut  exprimer  la  façon  dont  elle 
se  comporte  vis-à-vis  des  autres  dans  ces  deux  conditions  diffé- 
rentes (8).  Bergmann  (9)  entreprit  de  résoudre  le  problème  et 
s  est  imposé  un  travail  prodigieux.  Pour  cha(|ue  substance  il  a 
dressé  deux  tableaux  dans  lesquels  il  indique  la  façon  de  se  com- 
porter de  la  substance  vis-à-vis  de  58  corps  différents,  ceux-ci 
étant  disposés  dans  un  ordre  tel  que  le  précédent  détruise  la 
combinaison  du  suivant  avec  la  substance  en  question.  Au 
moyen  de  ces  tables,  qui  eurent  une  grande  renommée,  on 
croyait  pouvoir  prédire  toutes  les  réactions.  Si  l'on  découvrait 
un  corps  nouveau,  on  s'empressait  de  construire  la  table  d'affi- 
nité. Lavoisier  a  fait  usage  de  ces  tables  à  l'occasion  de  ses  re- 
cherches sur  l'oxygène,  bien  qu'il  ait  fait  observer  qu'en  réalit(^ 
il  faudrait  une  table  pour  chaijue  degré  de  température  (10). 

Beilhollet  a  le  premier  montré  l'erreur  qui  a  présidé  à  la 
construction  de  ces  tables  ;  il  a  détruit  leur  valeur  en  établissant 
ce  principe,  que  l'action  d'une  substance  est  dépendante  de  sa 
masse. 

C'est  principalement  au  moyen  des  sels  que  Berthollet  déter- 
mine les  lois  auxquelles  est  soumise  la  formation  des  combinai- 
sons chimi{]ues.  Il  admet  qu'à  la  neutralisation  d'une  même 
quantité  de  base  (ou  d'acide)  correspond  toujours  le  même  effet 
chimique  ;  cet  effet  se  représente  comme  le  produit  de  rafTmité 
A  par  la  capacité  de  saturation  S  (quantité  d'acide  nécessaire 
pour  la  neutralisation  de  l'unité  de  poids  d'alcali)  ;  on  a  donc  : 

AS  =  const. 
const. 

c'est-à-dire  que  les  affmités  de  deux  acides  sont  inversement 
proportionnelles  à  leurs  capacités  de  saturation  (11),  précisé- 
ment l'inverse  de  ce  qu'admettait  Bergmann  (12). 

Selon  Berthollet,  l'influence  sur  l'action  chimique  de  la  quan- 
tité présente  Q  d'une  substance  est  tout  à  fait  générale  ;  elle 

(8)  Koi'P,   Gesch.   (J.   Chem.,  II,   999. 
Cl))  Ihid.,  II,  3o5. 

(10)  Lavoisier,  Œuvres,   II,   546. 

(11)  RKnTHOLT,F.T,  Stot.  chim.,  I,  71. 
(i;^)  Kopp,  Gesch.  d.  Chem.,  II,  3i4. 
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serait  proportionnelle  au  produit  de  celte  quantité  Q  par  l'affi- 
nité ;  ce  produit  est  appelé  la  masse  chimique  (i3).  Pour  les 
acides,  la  masse  chimique  est  aussi  proportionnelle  au  rapport 
de  la  capacité  de  saturation  S  à  la  quantité  existante  Q,  comme 
l'indique  encore  Berthollet  (i4). 

Mais  les  .effets  produits  par  l'affinité  ne  dépendent  pas  seule- 
ment de  la  masse  chimique  ;  ils  varient  avec  l'état  de  condensa- 
tion des  corps  et  sont  soumis  aux  conditions  physiques  de  l'ex- 
périence (pression,  température,  etc.,).  Quant  à  l'état  de  con- 
densation de  la  matière,  il  est  pour  Berthollet  la  conséquence 
de  deux  forces  opposées,  la  cohésion  et  l'expansihilité.  La  prédo- 
minance de  la  première  produit  l'état  solide  ;  celle  de  la  seconde, 
l'état  gazeux  ;  chez  les  liquides,  ces  deux  forces  se  font  équilibre. 
Si  tous  les  acides  avaient  le  même  état  de  condensation,  on  de- 
vrait considérer  comme  le  plus  fort  celui  dont  il  faudra  plus 
petite  quantité  pour  saturer  un  poids  donné  de  base,  ou,  comme 
on  dirait  aujourd'hui,  celui  dont  l'équivalent  est  le  plus  petit. 

Berthollet  applique  ces  principes  à  la  simple  et  à  la  double 
décomposition.  Il  admet  que  si  l'on  ajoute  un  acide  à  la  solution 
d'un  sel,  il  y  a  partage  de  la  base  entre  les  deux  acides  propor- 
tionnellement à  l'affinité,  ou  plutôt  à  la  masse  chimique  (i5)  ; 
dans  la  solution  il  y  a  donc  deux  sels  et  deux  acides  ;  mais  ceci 
n'est  exact  que  lorsque  les  deux  sels  ont  à  peu  près  la  même 
solubilité  ;  il  s'établit  ainsi  un  équilibre  qui  ne  dépend  pas  seu- 
lement de  la  force  des  acides,  mais  encore  et  surtout  des  quan- 
tités présentes  de  ces  acides.  Il  fait  encore  remarquer  que  ce 
n'est  pas  par  l'évaporation  et  la  cristallisation  qu'on  peut  dé- 
montrer l'exactitude  de  cette  manière  de  voir,  car  dès  que  la 
quantité  d'eau  n'est  plus  suffisante  pour  maintenir  le  tout  en 
dissolution,  les  phénomènes  qui  se  produisent  dépendent  prin- 
cipalement de  la  cohésion  et  de  la  force  de  cristallisation  et  par 
suite  de  la  différente  solubilité  des  substances  (i6). 

Ainsi  quand  on  fait  cristalliser  la  solution  d'un  mélange  de 
nitrate  de  potasse  et  d'acide  sulfurique,  il  ne  se  dépose  que  du 


(i3)  Berthollet,  Stat.  chim.,   I,  72. 
(i/i)  Berthollet^  Slat.   chim.,   1,  16. 
(i5)  Berthollet,  Stat.  chim.,   I,  75. 
(16)  Berthollet,  Stat.   chim.,   I,  82. 
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sulfate  de  potasse,  qui  est  le  sel  le  moins  soluble,  tandis  que  la 
solution  contient  du  nitrate  et  du  sulfate  de  potasse. 

Si  un  sel  est  beaucoup  plus  soluble  qu'un  autre,  c'est  celui- 
ci  qui  se  forme  en  plus  grande  quantité,  et  s'il  est  complète- 
ment insoluble,  il  n'y  a  plus  partage  mais  décomposition  com- 
plète. Berthollet  explique  ainsi  la  précipitation  complète  du  ni- 
trate de  baryte  par  l'acide  sulfurique  •  par  suite  de  son  insolu- 
bililé,  l'un  des  sels  échappe  à  la  réaction,  le  partage  de  la  base 
entre  les  deux  acides  de  la  solution  se  continue  jusqu'à  ce  que 
toute  la  baryte  soit  précipitée  à  l'état  de  sulfate  (17). 

La  même  chose  a  lieu  pour  une  base  ou  un  acide  volatil  ;  ici 
encore  le  partage  se  fait  dans  le  rapport  des  masses  chimiques  ; 
mais  si  l'une  des  substances,  par  exemple  l'acide  carbonique, 
s'élimine,  la  décomposition  devient  totale  (18). 

Ainsi  donc  ce  n'est  que  lorsqu'il  y  a  prédominance  de  la  co- 
hésion (insolubilité)  ou  de  l'expansibilité  (volatilité)  qu'on  ob- 
serve des  décompositions  totales  ;  le  cas  du  déplacement  partiel 
est  bien  plus  fréquent.  Par  exemple,  d'après  Berthollet,  les  sels 
de  chaux  ne  sont  pas  complètement  précipités  par  l'acide  oxa- 
lique (19). 

Ses  idées  sur  la  double  décomposition  sont  encore  les  mêmes. 
Dans  ce  cas  il  se  forme,  en  général,  quatre  sels,  qui  se  réduisent 
à  deux  lorsque  la  cohésion  ou  la  solubilité  est  tout  à  fait  diffé- 
rente . 

Ceci  nous  donne  l'explication  de  ce  que  l'on  nomme  les  réac- 
tions réversibles.  A  ce  groupe  appartiennent  en  premier  lieu 
les  différentes  cristallisations  qu'on  peut  obtenir  à  différentes 
températures  d'un  même  mélange  de  sels,  lorsque  ces  sels  ont 
des  solubilités  très  différentes  et  variables  avec  la  température. 
Berthollet  en  donne  plusieurs  exemples  ;  je  n'en  citerai  qu'un  : 
si  une  solution  contient  de  la  soude,  de  la  magnésie,  de  l'acide 
sulfurique  et  de  l'acide  chlorhydrique,  ce  qui  cristallise  à  basse 
température,  vers  0°,  c'est  le  sulfate  de  soude,  tandis  que  par 
l'évaporation  c'est  du  chlorure  de  sodium  qui  se  dépose  ;  à  0° 
le  sulfate  de  magnésie  et  le  chlorure  de  sodium  se  décomposent 

(1-)  Jbid.,  I,  78. 

(18)  Ann.  de  Chim.,  XXXVI,  3iA. 
C19)  Bkrthollet,   Stat.   chim.,  I,    79. 
fan)   t{FRTHoi,LF.T,  Ibld.,  I,  878. 
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pour  former  du  sulfate  de  sodium  et  du  chlorure  de  magné- 
sium, tandis  qu  aux  températures  élevées  c'est  la  réaction  inverse 
qui  a  lieu. 

C'est  ainsi  que  Berthollel  explique  des  phénomènes  qui,  sui- 
vant les  vues  de  Bergmann,  étaient  sous  la  dépendance  des 
affinités  dans  la  voie  sèche  et  dans  la  voie  humide.  Par  exem- 
ple, les  silicates  en  dissolution  sont  presque  tous  décomposés 
par  les  acides,  tandis  qu'au  rouge  la  silice  chasse  la  plupart  des 
acides  de  leurs  sels. 

Mais  Berthollet  va  plus  loin  :  la  cohésion  ne  détermine  pas 
seulement  la  nature  de  la  comhinaison  qui  se  forme,  mais  en- 
core les  rapports  suivant  lesquels  se  fait  l'union  ;  pour  lui, 
l'idée  de  combinaison  chimique  n'entraîne  pas  celle  de  la  cons- 
tance des  proportions,  comme  on  l'admettait  avant  lui  ;  au 
contraire,  les  combinaisons  pourraient  exister  suivant  toutes 
les  proportions  (21),  et  ce  n'est  que  pour  des  raisons  spéciales, 
par  exemple,  une  condensation  considérable  lors  de  la  combi- 
naison, c'est-à-dire  un  changement  dans  la  cohésion  des  par- 
ties constitutives,  que  l'on  obtient  des  combinaisons  en  propor- 
tions définies.  Ainsi  l'hydrogène  et  l'oxygène  ne  s'unissent  que 
dans  un  rapport  déterminé  parce  que  le  produit  de  la  combus- 
tion, l'eau,  est  liquide  et  que  la  contraction  résultante  oppose 
un  grand  obstacle  à  la  formation  d'autres  composés  (29).  Mais 
si  lors  de  la  combinaison  la  variation  de  la  cohésion  est  nulle 
ou  très  faible,  on  obtient  des  composés  dans  des  rapports  varia- 
bles. Comme  exemples,  il  cite  les  alliages  métalliques,  les  ver- 
res, les  solutions  ;  il  dit  que  dans  ces  cas  les  limites  ne  sont 
définies  que  par  les  quantités  saturantes  réciproques,  mais 
qu'entre  ces  limites  on  peut  obtenir  les  proportions  les  plus  di- 
verses (28). 

Vous  voyez  que  Berthollet  range  les  solutions  et  les  alliages 
parmi  les  combinaisons  et  pourquoi  il  peut  admettre  des  rap- 
ports variables.  Mais  ce  qui  est  plus  remarquable,  c'est  qu'il 
suppose  aussi  des  proportions  variables  dans  les  oxydes.  Dans 
un  de  ses  mémoires  sur  les  lois  de  l'affinité  (2/i),  oii  il  traite  de 

(ai)   Bekthollet,  Stal.  chim.,  I,  367. 

(32)  Ibid.,  I,   37/i. 

(33)  Ànn.  d.  Chim.,  XXXVII,   231. 
(2^)  Herthollet,   StaL    chim.,   II,    370. 
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la  précipitât  ion  des  métaux,  il  admet,  d'accord  avec  ses  prin- 
cipes, que  les  deux  métaux  se  partagent  l'oxygène  et  qu'il  en  ré- 
sulte des  oxydes  dont  la  teneur  en  oxygène  est  variable.  Plus 
tard  il  développe  plus  clairement  son  idée  sur  ce  point  ;  il 
dit  (20)  :  ((  Je  dois  faire  voir  que  les  proportions  de  l'oxygène 
qui  entrent  dans  les  oxydes  dépendent  des  mêmes  conditions 
que  celles  qui  entrent  dans  les  autres  combinaisons,  que  ces  pro- 
portions peuvent  varier  progressivement  depuis  le  terme  où  la 
combinaison  devient  possible  jusqu'à  celui  où  elle  atteint  le  der- 
nier degré  ».  —  Les  limites  elles-mêmes,  seraient,  selon  lui,  dé- 
terminées par  les  rapports  de  cohésion. 

Il  croit  de  même  aux  sels  à  proportion  de  base  variable.  Si 
l'on  précipite  par  un  alcali  la  base  insoluble  d'un  sel,  celle-ci 
retient  en  combinaison  une  certaine  quantité  d'acide,  quantité 
qu'il  considère  comme  variable  (26).  En  un  mot,  selon  Berthol- 
let  les  combinaisons  en  proportions  constantes  seraient  des  ex- 
ceptions :  dans  la  règle,  les  rapports  suivant  lesquels  les  corps 
se  combinent  dépendent  des  conditions  de  l'expérience. 

Continuant  l'examen  des  théories  de  Berthollet,  nous  pou- 
vons dire  que  l'affinité  lui  paraît  être  une  force  de  même  na- 
ture que  la  gravitation  (27)  et  dont  les  manifestations  ne  sont 
si  variées  que  parce  qu'elle  met  elle-même  les  molécules  en  mou- 
vement et  que  ses  effets  dépendent  de  la  forme  et  de  la  grandeur 
des  particules.  C'est  en  appliquant  ces  principes  physiques  aux 
réactions  chimiques  qu'il  arrive  à  l'idée  de  la  masse  chimique, 
(ju'il  définit  comme  le  produit  de  l'affinité  par  la  quantité  de 
substance  présente.  Les  actions  chimiques  dépendent  de  la  gran- 
deur de  la  masse  chimique  et  aussi  de  la  cohésion  des  corps, 
c'est-à-dire  de  leur  solubilité  et  de  leur  plus  ou  moins  grande 
volatilité.  Ceci  le  conduit  à  deux  conclusions  générales  : 

i"  Les  tables  d'affinité  sont  inutiles,  car  elles  supposent  que 
l'afTinité  est  une  constante  indépendante  des  conditions  physi- 
ques ; 

2"  Il  y  a  des  combinaisons  dont  les  rapports  des  composants 
sont  variables  et  peuvent  croître  indéfiniment. 

La  première  proposition  est  généralement  admise,  et  après 
la  publication  de  la  «  Statique  chimique»  de  Berthollet,  nous 

(26)     FÎKUTHOLLET,    Stot.     c/llV».,     I,     87. 

(26)  IbkL,  II,  370. 

(27)  Ibid.,     I.      I. 
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voyons  les  tables  d'affînilé  disparaître.  La  seconde  a  été  vive- 
ment contredite  ;  c'est  un  compatriote  de  Berthollet,  Proust, 
qui  l'a  surtout  combattue.  Ainsi  se  déroula  une  lutte  célèbre  de 
deux  savants,  aussi  remarquable  par  l'esprit  que  déployèrent  les 
adversaires  que  par  l'élégante  politesse  qui  fut  observée  de  part  et 
d'autre. 

Berthollet  jouissait  d'une  grande  considération  dans  le  monde 
savant  ;  c'est  avec  raison  qu'on  admirait  sa  perspicacité,  dont  il 
avait  donné  tant  de  preuves  dans  la  rédaction  de  son  livre,  et 
l'on  conçoit  que  ce  n'était  pas  chose  facile  que  d'attaquer  des 
idées  qu'il  avait  exprimées  avec  une  grande  assurance  et  qu'il 
avait  cherché  à  vérifier  par  l'expérience.  Je  dois  d'ailleurs  vous 
faire  remarquer  que  la  partie  expérimentale  de  la  «  Statique 
chimique  ))  laisse  beaucoup  à  désirer.  Lorsque  Berthollet  pré- 
tend que  dans  la  calcification,  l'oxydation  d'un  métal,  il  se  for- 
me des  oxydes  contenant  des  proportions  variables  d'oxygène, 
c'est  qu'il  a  analysé  le  produit  brut  et  n'a  pas  cherché  à  s'assu- 
rer s'il  n'avait  pas  affaire  à  un  mélange,  ce  qui  cependant  était 
le  cas  le  plus  fréquent.  Si  l'on  considère,  d'autre  part,  l'état 
d'imperfection  de  l'analyse  quantitative  à  cette  époque,  on  com- 
prend que  Berthollet  soit  arrivé  à  des  résultats  pçu  exacts. 

Proust,  au  contraire,  procédait  avec  de  grandes  précautions  ; 
avant  d'effectuer  une  analyse  il  recherchait  les  caractères  de  pu- 
reté du  corps,  et  il  apportait  le  plus  grand  soin  à  la  détermina- 
tion des  composants.  Ainsi  il  réussit  à  trouver  les  hydrates 
d'oxydes  qui  jusque-là  avaient  passé  inaperçus  et  étaient  consi- 
dérés comme  des  oxydes  contenant  une  proportion  spéciale 
d'oxygène  (28).  Nous  devons  à  Proust  des  recherches  sur  beau- 
coup de  métaux,  qui  ont  été  publiées  sous  le  titre  ((  Faits  pour 
servir  à  l'histoire,  etc.  »  (29).  Il  a  en  outre  écrit  plusieurs  mé- 
moires très  détaillés  sur  les  combinaisons  du  soufre  et  de  l'oxy- 
gène (3o),  dans  lesquels  il  démontre  que  beaucoup  de  métaux 
ne  donnent  qu'un  oxyde,  que  d'autres  en  donnent  deux 
et  que,  lorsqu'il  y  en  a  trois,  l'oxyde  intermédiaire  peut 
être     considéré    comme      une     combinaison     des     deux     au- 

(28)  Ann.  de  Chim.,  XXXII,  ki   ■  Journ.  de  Phys.,  LIX,  3/17. 

(39)  Journ.  de  Phys.,  LI,  178  ;  LU,  /iog  ;  LV,  SaB,  /i57  ;  /l/i/(.  de 
Chim.,  XXXII,  26  ;  XXXVIII,  i/i6  ;  LX,   260,  etc. 

(3o)  Journ.  de  Phys.,  LIX,  821  ;  ScinvEFEi.vERD.,  ibid.,  LUI,  89  ; 
LIV,  89  ;  LIX,  265. 
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Ires  (3i).  De  mrme  il  cherche  à  prouver  l'erreur  des  idées  de 
Berthollet  sur  l'existence  des  combinaisons  du  soufre  avec  pro- 
portions variables  de  soufre.  —  Dans  tous  ces  travaux,  il  in- 
siste sur  la  différence  qu'il  y  a  entre  les  mélanges  et  les  combi- 
naisons. ((  Ces  dernières  »,  dit-il,  «  sont  caractérisées  par  des 
proportions  tout  à  fait  déterminées,  aussi  bien  celles  que  l'on 
rencontre  dans  la  nature  que  celles  qu'on  produit  dans  les  labo- 
ratoires. Ce  pondus  naturae  est  aussi  peu  à  la  disposition  du 
chimiste  que  la  loi  de  l'affinité  qui  régit  les  combinaisons  (Sa)  ». 

Mais  Berthollet  répond  par  des  faits  ;  il  étudie  les  carbo- 
nates alcalins  (33)  et  trouve  que  lorsqu'on  sature  une  base  par 
de  l'acide  carbonique  sous  pression,  on  obtient  des  cristaux  dont 
la  composition  est  différente  de  celle  des  carbonates  précédem- 
ment connus  ;  il  montre  que  ces  cristaux  perdent  de  l'acide 
carbonique  par  la  dissolution  ou  par  la  chaleur  et  fournissent 
des  sels  d'une  composition  encore  différente.  Il  combat  le  fait 
affirmé  par  Proust  (34)  que,  lorsqu'on  fait  arriver  une  trace 
d'acide  carbonique  dans  une  solution  alcaline,  il  n'y  a  que  quel- 
ques molécules  d'alcali  qui  deviennent  saturées,  les  autres  res- 
tant non  combinées.  Selon  Berthollet,  une  telle  solution  traitée 
par  une  goutte  d'acide  chlorhydrique  dégage  du  gaz  carbonique 
et  contient,  par  conséquent,  un  sous-carbonate  (35),  c'est-à- 
dire  que  la  trace  d'acide  carbonique  s'est  répartie  entre  la  totalité 
de  la  base. 

Rendu  prudent  par  les  répliques  et  les  excellents  travaux  de 
Proust,  Berthollet  ne  soutient  plus  que  toutes  les  proportions 
possibles  entre  l'oxvgène  et  les  métaux  se  rencontrent  réelle- 
ment dans  les  oxydes,  il  se  contente  de  quelques-unes  ;  cepen- 
dant il  prétend  que  dans  son  étude  des  oxydes  du  plomb  il  a 
isolé  quatre  degrés  d'oxydation  différents  qui  se  forment  lors- 
qu'on chauffe  le  métal  au  contact  de  l'air  (36).  En  tout  cas,  il 
s'esl  un  peu  rapproché  de  Proust.  Mais  la  lutte  n'est  pas  finie  ; 
Berlhollet  continue  à  nier  la  différence  entre  les  mélanges  et 

(:\i)  ibid.,  Lix,  960. 

(3a)  Ann.  de  Chim.,  XXXII,  3i. 
f.S.T)  Journ.  de  Phys.,  LXIV,  168. 
lU)  Ilnd.,   LIX,    329. 

(35)  IhUL,  LXIV,  181. 

(36)  Ihid.,  LXI,  352. 
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les  combinaisons,  telle  qu'elle  a  été  mise  en  lumière  par  Proust  ; 
il  réclame  pour  ces  deux  idées  des  définitions  précises  (37). 

Proust,  à  la  vérité,  ne  peut  les  lui  fournir  ;  mais  il  montre 
comment,  dans  bien  des  cas  particuliers,  les  mélanges  peuvent 
être  séparés  des  combinaisons,  et  il  réussit  ainsi  à  réfuter  bon 
nombre  d'assertions  de  Berthollet.  Je  ne  puis  évidemment  en- 
trer dans  tous  les  détails  de  cette  discussion,  mais  je  veux  vous 
donner  un  exemple  de  la  méthode  d'argumentation  de  Proust. 
Berthollet  avait  affirmé  précédemment  qu'en  traitant  le  mer- 
cure par  l'acide  nitrique  on  obtenait  tout  une  série  d'oxydes 
dont  la  teneur  en  oxygène  augmentait  continuellement  à  partir 
d'un  certain  minimum  (38).  Il  avait  de  plus  observé  que  ces 
oxydes,  traités  par  l'acide  chlorhydrique,  se  transforment  en 
deux  chlorures,  et  il  avait  admis  que  c'est  l'insolubilité  du  chlo- 
rure qui  détermine  les  oxydes  à  (juitter  les  degrés  de  l'échelle 
d'oxydation  oii  ils  se  trouvent  pour  se  rendre  aux  extrémités  de 
cette  échelle.  Proust  (39)  trouve  que  cette  supposition  accorde 
trop  d'intelligence  aux  oxydes.  Il  montre  aussi  que  par  la  voie 
sèche  il  ne  se  forme  que  deux  chlorures,  correspondant  aux  deux 
seuls  oxydes  de  mercure  en  lesquels  les  mélanges  de  Berthollet 
peuvent  être  décomposés. 

Cette  lutte,  commencée  en  1801,  dura  jusqu'en  1807  ;  pen- 
dant cet  intervalle,  l'intérêt  qu'y  avait  pris  le  monde  savant  di- 
minua sensiblement.  L'autorité  de  Berthollet  avait  pu  faire  que 
le  principe  qu'il  attaquait  et  qui  auparavant  était  à  priori  con- 
sidéré comme  vrai  devînt  suspect  aux  yeux  de  beaucoup  de  chi- 
mistes ;  mais  les  travaux  de  Proust,  d'une  part,  ceux  de  Kla- 
proth  et  de  Vauquelin,  d'autre  part,  relevèrent  la  confiance. 

Les  répliques  de  Berthollet  commencèrent  à  diminuer  d'ef- 
fet ;  il  dut  admettre  dans  des  domaines  de  plus  en  plus  vasies 
l'existence  de  combinaisons  en  proportions  constantes,  qu'il 
n'avait  d'ailleurs  jamais  niée  d'une  façon  absolue  ;  malgré  tout, 
en  1809,  il  admet  encore  la  possibilité  de  combinaisons  en  pro- 
portions variables  {^o),  mais  il  reste  seul  de  son  avis.  Trop  de 
choses  avaient  contribué  à  faire  pencher  la  balance  du  côté  op- 

(87)  îhid..  Journal  de  Physique,   IjX,   3/I7. 
(38)  Ann.  de  Chirn.,  XXXIX,   119. 
(89)  Proust,  Journ.   de  Phys.,   LIX,    335. 
(4o)  Mém.   d'Arcueil,  \\,    '\ho. 
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recherches  de  Richter,  exécutées  de  1791  à  1800, 
élaienl  enfin  connues  ;  Dalton  avait  édifié  sa  théorie  atomique, 
(jui  commençait  à  devenir  la  hase  des  spéculations  générales 
en  chimie  ;  les  expériences  classiques  de  Gay-Lussac  sur  les  rap- 
ports volumétriques  suivant  lesquels  les  gaz  se  combinent  entre 
eux  étaient  terminées,  et  Berzélius  avait  déjà  publié  quelques-uns 
de  ses  importants  mémoires.  Tout  cela  était  inconciliable  avec 
les  vues  de  Berthollet.  Ainsi  le  combat  se  termina  par  la  défaite 
complète  de  Berthollet. 

J  ai  traité  ce  sujet  avec  quelques  détails  parce  que  je  le  con- 
sidère comme  très  important.  Nous  avons  affaire  ici  à  une  pro- 
position générale  qui  est  une  des  bases  de  nos  conceptions 
théoriques.  Elle  impose  une  différence  entre  les  mélanges  et 
les  combinaisons  ;  les  lois  chimiques  ne  s'appliquent  qu'à  ces 
dernières,  les  mélanges  n'y  sont  pas  soumis.  Il  est  donc  essen- 
tiel dans  beaucoup  de  cas  de  savoir  à  laquelle  de  ces  deux  caté- 
gories de  corps  on  a  affaire  ;  mais  quel  sera  notre  critérium  ? 

Vous  lisez  dans  les  ouvrages  élémentaires  que  les  combinai- 
sons sont  homogènes,  tandis  (|ue  les  mélanges  peuvent  très 
souvent  être  décomposés  en  leurs  parties  constitutives  par  des 
moyens  mécaniques.  On  ajoute  que  dans  les  combinaisons  des 
propriétés  des  composants  ont  disparu,  tandis  qu'elles  se  sont 
conservées  dans  les  mélanges.  Enfin,  on  peut  donner  comme 
caractère  distinctif  la  constance  des  proportions,  et  j'appellerai 
votre  attention  sur  ce  point.  Il  y  a,  en  effet,  des  cas  où  les  mé- 
langes, par  leur  façon  générale  de  se  comporter,  ne  se  distin- 
guent pas  des  combinaisons  ;  il  faut  employer  l'analyse  pour 
résoudre  la  question.  Nous  préparerons  le  corps  par  des  pro- 
cédés différents,  si  c'est  possible  et  nous  verrons  s'il  a  toujours 
la  mcme  composition.  Nous  avons  donc  retourné  la  proposition 
discutée  par  Berthollet  et  par  Proust.  Le  premier  considère 
comme  possibles  les  combinaisons  en  proportions  variables, 
tandis  que  le  second  admet  que  les  corps  ne  peuvent  se  com- 
biner que  suivant  un  petit  nombre  de  proportions  définies  ; 
quant  à  nous,  noup  appelons  combinaison  une  substance  dont 
les  composants  sont  dans  une  proportion  invariable. 

Je  ne  sais  pas  si  vous  saisissez  bien  la  différence  de  ces  deux 
conceptions  ;  il  faut  s'être  trouvé  soi-même  dans  le  cas  d'être 
obligé  de  décider  si  l'on  se  trouvait  en  présence  d'un  mélange 
ou  d'une  combinaison,  pour  apprécier  toute  l'importance  de  la 
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{jiieslioii.  Il  nous  manque  encore  la  définition  générale,  appli- 
cable à  tous  les  cas,  que  Berthollet  demandait  à  Proust.  Sans 
doule,  nous  possédons  certains  critériums,  la  cristallisation,  la 
constance  du  point  de  fusion  des  solides,  du  point  d'ébullition 
des  liquides,  etc.  ;  mais  ils  ne  suffisent  pas.  Je  n'ai  qu'à  vous 
l'appeler  les  phénomènes  d'isomorphi'sme  pour  que  vous  m'ac- 
cordiez que  les  mélanges  aussi  peuvent  cristalliser  ;  je  vous 
citerai  les  solutions  d'acide  chlorhydrique,  d'acide  iodhydri- 
que,  etc.,  dans  l'eau,  que  Koscoe  a  démontrées  n'être  que  des 
mélanges  (solutions)  et  vous  verrez  que  ceux-ci  peuvent  avoir 
un  point  d'ébullition  constant.  Bref,  cette  distinction  des  mélan- 
ges et  des  combinaisons  est  un  des  problèmes  les  plus  diffici- 
les et  les  plus  importants,  et  souvent  on  n'en  a  pas  assez  tenu 
compte.  Si  vous  étudiez  les  mémoires  de  chimie,  vous  pourrez 
vous  convaincre  que  beaucoup  d'erreurs  sont  nées  de  cette  né- 
gligence. Combien  de  fois  n'a-t-on  pas  établi  des  formules  pour 
des  substances,  de  l'existence  desquelles  on  tirait  ensuite  des 
conclusions  théoriques,  avant  de  s'être  assuré  que  ces  substan- 
ces avaient  réellement  les  caractères  des  combinaisons  ! 

Ces  observations  ont  pour  but  de  vous  préserver  de  sem- 
blables écarts,  et  vous  voudrez  bien  me  pardonner  de  m'être 
pour  quelques  instants  éloigné  de  mon  sujet. 


QUATRIEME  LEÇON 


Recherches  de  Richter.  —  Théorie  atomique  de  Dalton. 
—  Loi  des  volumes  de  Gay-Lussac.  —  Equivalents  de 
woll  aston. 


Je  vais  essayer  de  vous  exposer  aujourd'hui  le  développe- 
ment de  la  théorie  atomique  au  point  de  vue  de  l'intérêt  scienti- 
fique qu'elle  présente  et  de  son  degré  de  perfection  pendant  les 
premières,  années  du  xix®  siècle.  Il  n'entre  pas  dans  mon  des- 
sein de  vous  initier  aux  hypothèses  des  philosophes  grecs  et  ro- 
mains sur  la  constitution  de  la  matière.  Que  Leucippe  et  Démo- 
crite  aient  considéré  la  matière  comme  formée  de  particules 
extrêmement  petites,  que  plus  tard  Lucrèce  ait  développé  ces 
idées  avec  une  grande  ampleur,  cela  nous  prouve  simplement, 
ce  que  nous  savons  depuis  longtemps,  qu'il  y  avait  chez  les 
Grecs  et  les  Romains  des  hommes  qui  sous  tous  les  rapports 
pouvaient  se  mesurer  avec  les  penseurs  d'aujourd'hui.  La  mé- 
thode que  ces  philosophes  employaient  était  la  méthode  déduc- 
iwe  ;  ils  partaient  de  principes  généraux  dont  ils  tiraient  des 
conclusions  qui  n'étaient  pas  toujours  conformes  à  l'expérience  ; 
d'ailleurs  à  cette  époque  l'art  expérimental  n'existait  pas,  et  les 
méthodes  d'observation  étaient  tout-à-fait  imprécises.  On  ne 
peut  pour  cette  raison  placer  Démocrite  au-dessus  de  Kant,  qui 
partant  d'une  idée  opposée,  Vhypothèse  dynamique,  arrive  à 
établir  l'ordre  du  monde  d'une  façon  peut-être  aussi  logique. 
Cette  dépense  d'intelligence  et  de  subtilité  que  nous  trouvons 
chez  les  représentants  de  ces  diverses  écoles  fut  bien  inutile,  car 
ce  qui  manquait  à  tous,  ce  sont  les  données  de  l'observation  à 
l'aide  desquelles  seules  on  peut  résoudre  de  telles  questions. 
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Le  développement  de  la  théorie  atomique  repose  sur  la  dé- 
couverte d'une  série  de  faits  que  cette  théorie  a  rattachés  les  uns 
aux  autres  par  une  sorte  de  fdiation  et  dont  elle  a  donné  une 
explication  simple.  Il  est  de  mon  devoir  de  vous  faire  connaître 
les  expériences,  de  vous  présenter  les  travaux  chimiques  qui  ont 
imposé  l'adoption  de  la  théorie  atomique-  et  ont  trouvé  en  elle 
leur  conclusion. 

Dans  la  dernière  leçon,  je  me  suis  déjà  occupé  d'une  de  ces 
lois  de  la  Chimie,  de  la  loi  des  proportions  définies  ;  elle  ne  suf- 
fit pas  pour  établir  la  théorie  atomique  ;  il  en  fallait  une  autre, 
celle  des  proportions  multiples.  Celle-ci  fut  énoncée  en  i8o/i, 
par  Dalton,  avant  que  la  lutte  suscitée  par  la  précédente  eût  pris 
fin.  C'est  à  dessein  que  j'ai  repoussé  l'ordre  chronologique, 
pour  obtenir  un  enchaînement  logique  des  faits.  La  loi  des 
proportions  multiples  n'a  aucun  sens  si  la  loi  des  propor- 
tions constantes  n'est  pas  démontrée  ;  elle  ne  peut  exis- 
ter qu'avec  cette  dernière  et  que  se  fondre  avec  elle.  Vous  vous 
étonnez  peut-être  qu'elle  ait  été  énoncée  en  un  temps  où  l'on 
doutait  encore  de  la  vérité  de  celle  des  proportions  constantes. 
La  cause  en  est  sans  doute  que  Berthollet  et  Proust  vivaient  en 
France,  tandis  que  Dalton  faisait  sa  découverte  en  Angleterre  ; 
Dalton  a  retardé  jus(|u'en  1808  la  publication  de  ses  recher- 
ches ;  auparavant  le  public  savant  n'avait  eu  connaissance  de 
ses  résultats  que  par  une  brève  communication  insérée  dans  le 
Traité  de  chimie  de  Thomson.  A  la  vérité,  la  théorie  de  Dalton 
eut  bientôt  un  grand  retentissement  et  fut  bien  accueillie  ;  elle 
a  eu  une  influence  décisive  sur  les  idées  des  chimistes  de  l'épo- 
que en  ce  qui  concerne  les  proportions  constantes,  et  c'est  en 
grande  partie  grâce  aux  travaux  de  Richter,  de  Dalton,  et  de 
Wollaston  que  Berthollet  est  devenu  moins  intransigeant  au 
sujet  de  ses  idées  premières,  qu'il  continuait  cependant  à  dé- 
fendre. 

Il  se  peut  que  Dalton,  comme  l'afTirme  son  biographe 
Smith  (i),  ait  ignoré  ou  n'ait  connu  que  très  imparfaitement  les 
travaux  de  Richter,  qui  auraient  pu  contribuer  d'une  façon 
efficace  à  l'établissement  de  la  théorie  atomique  ;  il  serait  donc 
arrivé  par  lui-même  à  cette  idée  qui  devait  avoir  une  si  grande 
influence  sur  le  développement  ultérieur  de  la  chimie  ;  mais 

(i)  Mémoir  0}  John  Dai/fon  and  history  of  the  atomic  fheory,  p.  21/i. 
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nous  devons  examiner  tous  les  faits  qui  ont  été  utiles  pour  cette 
théorie  et  ne  pas  négliger  les  prédécesseurs  de  Dalton.  A  peu 
près  en  même  temps  que  la  notion  de  l'atome  s'est  créée  celle  de 
l'équivalent  ;  celle-ci  a  préparé  les  voies  à  la  théorie  atomique 
et  a  contribué  à  lui  procurer  un  accueil  sympathique,  c'est 
pourquoi  je  traiterai  ces  deux  idées  en  même  temps,  comme  elles 
se  sont  développées  chronologiquement. 

Vous  reconnaîtrez  que  l'atome  de  Dalton  est  indépendant  de 
l'équivalent,  et  c'est  surtout  Wollaston  qui  a  cherché  à  le  rem- 
placer par  l'équivalent,  ce  qui  a  conduit  plus  tard  à  une  identi- 
fication des  deux  idées,  qui  a  eu  une  influence  fâcheuse  pour  la 
science. 

Les  premières  expériences  qui  auraient  pu  amener  l'établisse- 
ment des  quantités  équivalentes  ont  été  exécutées  par  Berg- 
mann  pendant  la  seconde  moitié  du  xvni"  siècle  (2).  Ce  savant 
avait  observé  que  les  solutions  métalliques  neutres  sont  préci- 
pitées par  d'autres  métaux  sans  dégagement  de  gaz  et  sans  que 
la  réaction  devienne  acide.  Partisan  du  phlogistique,  il  expli- 
quait ces  phénomènes  d'une  façon  rigoureusement  conforme 
aux  principes  de  sa  théorie.  Selon  lui,  le  métal  précipité  prend 
autant  de  phlogistique  que  lui  en  cède  le  métal  précipitant,  et, 
partant  de  cette  idée,  Bergmann  trouve  un  moyen  de  déter- 
miner les  quantités  de  phlogistique  que  contiennent  les  divers 
métaux,  les  quantités  du  métal  précipitant  et  du  métal  précipité 
doivent  être  en  raison  inverse  des  quantités  de  phlogisti(]ue 
contenues  dans  un  même  poids  de  chacun  des  deux  métaux. 

Lavoisier  qui,  quelques  années  après,  a  répété  et  étendu  les 
expériences  de  Bergmann  (3),  reconnaît  que,  d'après  sa  théorie, 
ces  expériences  indiquent  les  poids  d'oxygène  unis  à  des  poids 
égaux  des  métaux.  Là  où  Bergmann  parle  d'une  absorption  de 
phlogistique,  Lavoisier  entend  une  perle  d'oxygène,  et  vice 
versa  :  l'inverse  du  rapport  des  quantités  du  métal  A  précipité 
ef  du  métal  B  dissous  donne  à  Lavoisier  le  rapport  des  quantités 
d'oxygène  unies  à  des  poids  égaux  des  métaux  A  et  B,  autre- 
ment dit  les  quantités  de  métal  précipité  et  de  métal  dissous, 
données  directement  par  l'expérience,  ont  la  propriété  de  pou- 
voir se  combiner  à  des  quantités  égales  d'oxygène.  Cette  propo- 

(9.)  BERfiMANN,  Chemische  Werke,  III,  Bao,  otr. 
(3)  Lavoisier,  Œuvres,  II,   528. 
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silion  n'a  été  exprimée  sous  celle  dernière  forme  ni  par  Beig- 
mann,  ni  par  Lavoisier,  sans  quoi  elle  aurait  vraisemblable- 
ment suggéré  l'idée  de  l'équivalence.  Il  n'en  fut  rien  ;  aussi  les 
expériences  des  deux  chimistes  eurent  peu  de  retentissement. 
Il  en  fut  à  peu  près  de  môme  pour  les  recherches  de  Richter, 
exécutées  de  1791  à  1802,  et  qui  comprenaient  un  bien  plus 
grand  nombre  d'observations.  Richter  exprima  le  premier  la 
loi  de  neutralité  et  en  tira  des  conclusions  exactes  (/i).  C'est  à 
tort  qu'on  a  autrefois  attribué  ce  mérite  à  Wenzel,  qui  était 
arrivé  à  des  résultats  tout  à  fait  opposés.  Cette  erreur,  qui  a  été 
reproduite  dans  beaucoup  d'ouvrages,  paraît  remonter  à  Ber- 
zélius  ;  c'est  seulement  beaucoup  plus  tard  qu'elle  fut  rectifiée 
par  Smith  (6)  (7).  Par  contre,  Wenzel  a  le  mérite  d'avoir  ex- 
primé le  premier  une  proposition  fondamentale  pour  la  théorie 
de  l'affinité  (voir  Leçon   16*). 

Richter  a  fait  cette  observation,  que  lorsqu'on  mélange  deux 
sels  neutres,  la  neutralité  n'est  pas  altérée,  même  lorsqu'il  y 
a  double  décomposition,  d'où  il  conclut  que  les  quantités  a  et 
h  de  deux  bases  qui  sont  neutralisées  par  une  certaine  quantité 
c  d'un  acide  sont  également  saturées  par  la  même  ijuantité 
d  d'un  autre  acide,  et  qu'inversement  les  poids  de  deux  acides 
qui  sont  saturés  par  une  quantité  de  base  a  exigent  pour  leur  neu- 
tralisation une  même  quantité  b  d'une  autre  base.  La  façon 
dont  s'exprime  Richter  est  assez  curieuse.  Il  dit  (8)  : 

((  Si  P  est  la  masse  d'un  élément  déterminant,  et  a,  b,  c,  d, 
e,  etc.,  les  masses  de  ses  éléments  déterminés,  Q  la  masse  d'un 
autre  élément  déterminant,  et  a,  j3,  y,  S,  s^  etc.,  les  masses  de 
ses  éléments  déterminés,  de  telle  façon  que  a  et  «,  6  et  S,  c  et  y, 
(I  et  ^,  e  et  ^  représentent  les  mêmes  éléments,  et  que  les  masses 
neutres  P  +  o  et  Q  +  I^,  P+b  et  Q  +  T,  P  +  c  et  Q-fa,  etc.,  se 

(^)  RicHTKR,    Ueber  die   neuen   Gegenstœnde  der  Chemie,    179.5. 

(5)  Berzélius,  Versuch  iiber  die  Théorie  der  chem.,  Prnp.  und  iiher 
die  chem.,  Wirhungen  der  Eleklrizilœl.  Dresden,   1820,  p.  2. 

(6)  M^moir  0}  John  Dalton,  p.    160. 

(7)  Weiszel  a  déterminé  les  rapports  suivant  lesquels  la  base  et  l'acide 
s'unissent  pour  former  les  sels.  Il  a  trouvé  exactement  le  contraire  de  ce 
que  Berzélius  lui  fait  dire.  Comp.  Wenzel,  Ueber  die  Verwandtschafl 
der  Kœrper,  Dresden,  1782,  p.  /j5o  et  suiv. 

(8)  Richter,  Ueber  die  neuen  Gegenstœnde  der  Chemie,  1795,  II,  66, 
viertex  Stiick. 
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décomposent  par  double  afiinité  de  telle  sorte  fjue  les  produits 
i'oruiés  soient  encore  neutres,  les  masses  a,  h,  c,  d,  e,  etc.,  sont 
entre  elles  dans  les  mêmes  rapports  quantitatifs  que  les  masses 
^)  !^»  ï)  ^>  ^,  ou  inversement  ». 

Je  dois  faire  observer  que,  sous  les  noms  d'éléments  détermi- 
nants et  d  éléments  déterminés,  Richter  entend  les  quantités 
d'acide  et  de  base  qui  se  neutralisent  mutuellement.  Richter 
a  su  faire  apprécier  l'importance  de  sa  proposition.  Il  fait  cette 
remarque  (9)  :  ((  Cet  énoncé  est  une  véritable  pierre  de  touche 
des  expériences  qui  ont  été  effectuées  sur  les  rapports  de  neu- 
tralité ;  si  les  rapports  trouvés  empiriquement  ne  sont  pas  ceux 
qu'exige  la  loi  de  la  décomposition  par  double  affinité  sans 
(  hangement  de  la  neutralité,  il  faut  les  réjeter  sans  plus  ample 
examen,  car  vme  erreur  s'est  glissée  dans  les  expériences  ». 

Richter  a  rassemblé  en  un  tableau  les  quantités  des  diverses 
bases  qui  sont  neutralisées  par  un  même  poids  d'acide  sulfuri- 
que,  d'acide  lluorhydrique,  etc.,  c'est  ce  qu'il  appelle  la  série  de 
neutralité  ou  bien  la  série  des  masses  des  bases  ;  il  a  de  même 
déterminé  les  quantités  des  acides  qui  sont  saturés  par  la  même 
quantité  des  diverses  bases  (16).  Il  crut  avoir  trouvé  des  règles 
qui  plus  tard  ont  été  reconnues  fausses  ;  il  croyait  que  la  série 
de  masses  des  bases  formait  une  progression  arithmétique  et 
celle  des  acides  une  progression  géométrique.  Il  voulait  aussi 
trouver  pour  les  combinaisons  chimiques  une  loi  analogue  à 
celle  qu'on  avait  soupçonnée  pour  les  distances  des  planètes  au 
soleil,  et  peut-être  a-t-il,  pour  atteindre  ce  but,  corrigé  quel- 
ques-uns de  ses  résultats. 

Je  dois  encore  mentionner  un  autre  domaine  des  u  stœchio- 
metrische  Unlersuchungen  »  de  Richter  :  ses  travaux  sur  la 
précipitation  des  métaux.  Il  détermine  les  quantités  des  mé- 
taux qui  se  précipitent  l'un  l'autre  de  leurs  solutions  et  il  utilise 
les  nombres  obtenus  pour  trouver  la  proportion  d'oxygène 
contenue  dans  les  oxydes.  Ici  encore,  la  façon  dont  il  s'ex- 
prime laisse  beaucoup  à  désirer.  Il  dit  (11)  : 

((  Si  une  solution  aqueuse  d'un  sel  neutre  est  décomposée 

(9)  RiciiTKR,    Ueber  die  neuen   Gegenslaende   der  Chemie,   II,    69. 

(10)  Ihid.,  Ueber  die  neueren  Gegenslaende  dtr  Chemie,  II,  70. 
(ïi)  Ihid.,  der  Chemie,  II,  93  ;  III,   176. 

LKDF.Nnuftfi    —  r'.liimic.  4 
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par  un  subsiralum  niélallique  phlogistique  {(jebrenntstoffl), 
c'est-à-dire  par  un  autre  métal  sous  forme  métallique,  de  telle 
façon  que  non  seulement  le  métal  qui  était  en  dissolution  se  sé- 
pare sous  sa  forme  métallique  parfaite,  mais  encore  que  ni  le 
dissolvant  acide  ni  l'eau  qui  y  est  associée  ne  soient  décompo- 
sés, les  masses  d'air  vital  qui  doivent  s'unir  à  des  masses  égales 
des  substrata  métalliques  pour  que  ceux-ci  puissent  se  dis- 
soudre dans  les  acides,  sont  en  raison  inverse  des  masses  (ou 
poids)  des  substratums  métalliques  précipitant  et  précipité  du 
sel  métallique  neutre  ».  Et  à  un  autre  endroit  (12)  :  «  L'ordre 
quantitatif  de  neutralité  spécifique  des  métaux  par  rapport  à 
l'acide  vitriolique  n'est  nullement  conforme  à  l'ordre  ordinaire 
suivant  lequel  un  métal  est  séparé  par  un  autre  de  sa  solution 
dans  l'acide  ;  il  est  plutôt  parfaitement  analogue  à  l'inverse  de 
l'ordre  quantitatif  de  déphlogistication  et  d'oxydation  (Lebens- 
luftstojfung)  respective  ». 

Il  est  à  noter  que  c'est  Richter  qui  a  introduit  le  nom  de 
stœchiot))é(rie,  qui  signifie  la  mesure,  la  détermination  des  rap- 
ports pondéraux  suivant  lesquels  les  corps  se  combinent. 

Le  mérite  de  Fischer  est  d'avoir  ramené  les  tables  de  Richter 
à  un  seul  tableau  ;  à  ce  sujet  il  s'exprime  ainsi  (i3)  :  «  On  n  a 
à  déterminer  que  les  quantités  relatives  d'un  acide  vis-à-vis  des 
diverses  bases  alcalines  ;  ensuite  il  suffît  de  connaître  la  quan- 
tité relative  d'une  seule  combinaison  de  chaque  acide  avec  une 
base  alcaline  ;  on  obtient  alors  par  un  calcul  facile  les  quantités 
relatives  des  acides  dans  toutes  les  autres  combinaisons  ». 

On  pourrait  dire  que  la  table  de  Fischer  fut  le  premier  ta- 
bleau d'équivalents  ;  les  nombres  qui  sont  à  côté  du  nom  de 
chaque  base  indiquent  des  quantités  équivalentes,  puisqu'elles 
sont  neutralisées  par  la  même  quantité  d'acide  et  réciproque- 
ment pour  les  acides.  Ainsi  donc  vers  i8o3  l'idée  d'équivalent 
était  établie,  bien  que  le  nom  ne  fût  pas  encore  employé.  C'est 
à  peu  près  à  cette  époque  que  remonte  la  découverte  de  la  loi 
des  proportions  multiples  et  l'établissement  de  la  théorie  atomi- 
que par  Dalton  ;  les  deux  ne  furent  d'abord  connues  que  par  la 
Chimie   de   Thomson. 


(12)  RicHTFR,  III,  (ichtes  Stûch,  83. 
(i3)  Ibid.,  III,  (ichtes  Stiich,  127. 
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Laissez-moi  vous  dire  seulement  quelques  mots  des  discus- 
sions pour  la  priorité  suscitées  par  ces  théories  et  ces  expérien- 
ces si  importantes  (l^)•  La  conception  atomistique  est  très  an- 
cienne et  au  début  de  cette  leçon  je  vous  ai  cité  quelques  phi- 
losophes grecs  qui  en  furent  les  représentants  et  les  défenseurs. 
Ces  idées  traversèrent  les  siècles,  souvent  attaquées  et  tou- 
jours défendues.  Les  chimistes  du  xvm*  siècle  paraissent  les 
avoir  en  général  accueillies  avec  complaisance.  Je  vous  rap- 
pelle les  vues  de  Lavoisier  sur  la  constitution  de  la  matière,  que 
je  vous  ai  exposées  en  détail,  et  celles  de  Berthollet,  qui  parlait 
souvent  de  molécules  ;  en  un  mot  c'étaient  les  idées  du  jour  ; 
on  les  préférait  à  l'hypothèse  dynamique  surtout  parce  que  la 
supposition  de  molécules  distinctes,  séparées  les  unes  des  au- 
tres, donnait  une  explication  simple  de  la  diminution  de  vo- 
lume par  le  refroidissement. 

D'ailleurs  Dalton  n'a  jamais  prétendu  avoir  introduit  ces 
notions  dans  la  science  ;  au  contraire,  il  fait  cette  remar- 
que (l5)  : 

((  La  possibilité  de  l'existence  de  divers  états  d'agrégation  a 
condviit  à  cette  hypothèse,  presque  généralement  adoptée,  que 
tous  les  corps  sont  formés  d'un  nombre  infini  de  petites  par- 
ticules, ()ui  exercent  entre  elles  une  force  attractive  tantôt  plus 
grande,  tantôt  moindre,  qu'on  nomme  la  cohésion.  Ces  atomes 
sont  toujours  entourés  d'une  atmosphère  de  chaleur,  dont  la 
force  répulsive  empêche  le  contact  des  particules  ». 

Dalton  indique  dans  le  cours  de  son  très  intéressant  ouvrage 
de  quelle  façon  on  peut  trouver  le  poids  relatif  de  ces  particules, 
et  son  mérite  impérissable  est  d'avoir  montré  la  possibilité  de 
la  détermination  des  poids  des  atomes.  Higgins  a,  il  est  vrai, 
essayé  de  prouver  qu'il  avait  participé  à  cette  grande  décou- 
verte (i6),  mais,  quand  même  on  accorderait  que  Higgins  em- 
ployait la  théorie  atomique  dès  1789  pour  expliquer  les  com- 
binaisons chimiques  (17),  il  faut  reconnaître  que  sa  façon  de 

(i4)  Noio  (lo  FiscuKR  à  sa  Irad.  allem.  de  laSlal.  chlm.  do  Reutiiollet, 
I,   i35. 

(i5)  Dai.ton,  Mew  System  of  chemicol  philosophy.,  I,   i/ii. 

(16)  Erperinients  and  observations  on  the  atomic  tkeory  hv  W.  ITin- 
ni\s,  181^1. 

(17)  A  cnwparniive  rieir  0/  the  phhfjistic  nnrl  antiphlogistic  théories. 
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s'exprimer  est  loin  d'être  aussi  nette  et  précise  que  celle  de 
Dalton  ;  autant  que  je  sache,  il  n'a  jamais  parlé  des  poids  ato- 
miques. 

Après  qu'il  eut  trouvé  que  lorsque  deux  corps  s'unissent 
suivant  plusieurs  proportions,  celles-ci  sont  toujours  des  multi- 
ples de  l'une  d'elles  par  des  nombres  entiers,  Dalton  en  vint  à 
prendre  la  théorie  atomique  comme  la  base  de  ses  considéra- 
tions chimiques  (i8).  Il  étudiait  alors  les  carbures  d'hydrogène, 
particulièrement  le  gaz  des  marais  et  l'éthylène,  et  il  avait 
trouvé  que  pour  la  même  quantité  d'hydrogène,  l'éthylène  con- 
tenait deux  fois  plus  de  carbone  que  le  gaz  des  marais.  Il  cher- 
cha ensuite  si'  la  même  régularité  se  rencontrait  dans  d'autres 
combinaisons  ;  il  employa  pour  cela  les  degrés  d'oxydation  de 
l'azote,  où  il  trouva  une  confirmation  de  sa  loi.  Cette  loi  s'ex- 
prime ainsi  :  Si  deux  corps  A  et  B  forment  plusieurs  combi- 
naisons et  que  l'on  calcule  la  composition  en  rapportant  tou- 
jours au  même  poids  de  l'un  d'eux,  A,  les  diverses  quantités 
du  corps  B  unies  au  même  poids  de  A  sont  entre  elles  suivant 
des  rapports  tout  à  fait  simples  (19). 

Pour  l'explication  de  cette  loi,  qui  est  Texpression  des  fails 
observés,  Dalton  a  recours  à  la  théorie  atomique. 

D'après  cette  théorie,  les  combinaisons  résultent  de  la  jux- 
taposition des  atomes  des  éléments,  atomes  qui  ne  peuvent 
éprouver  de  décomposition.  Dalton  dit  à  ce  sujet  (20)  : 

((  L'analyse  et  la  synthèse  chimiques  ne  dépassent  pas  la 
séparation  et  la  réunion  des  plus  petites  particules  ;  la  création 
et  la  destruction  ne  sont  pas  dans  les  moyens  de  la  Chimie  ». 
Dalton  attribue  à  l'atome  de  chaque  élément  un  poids  déter- 
miné et  invariable  et  reconnaît  la  possibilité  de  la  réunion  de 
plusieurs  atomes  ;   sa  théorie  est  d'accord  avec  l'expériencj»   , 

(18)  RoscoE  et  Harden,  dans  une  monographie  sur  l'origine  de  la  théo- 
rie atomique  de  Dalton  croient  pouvoir  démontrer  que  Dalton  a  été  con- 
duit à  l'atomistique  par  ses  recherches  sur  la  diffusion  des  gaz  ;  ils  ren- 
voient à  différents  endroits  de  son  ouvrage.  New  syslem  0/  chem.  phil. 
(comp.  aussi  Zeitschr.  phys.  Chem.  20,  SBg,  et  22,  3/11). 

(19)  Il  semble  que  Dalton  n'ait  jamais  exprimé  sa  loi  sous  cette  forme 
générale.  Comp.  Memoirs  of  John  Dalton,  hy  W.  Henry,  p.  79  et 
suiv. 

(30)  Dalton,  New  System,  etc.,  I,  312. 
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celle-ei  devient  même  une  conséquence  nécessaire  de  la  théo- 
rie. Suivant  le  nombre  des  atomes  qui  entrent  dans  une  com- 
binaison, lalome  résultant  est'  d'uiii  ordre  plus  ou  moins 
élevé  : 

Les  atomes  des  éléments  sont  simples  ou  du  premier  ordre. 

Si  I  atonie  d'un  élément  A  s'unit  à  i  atome  d'cin  élément  B, 
on  obtient  i  atome  du  deuxième  ordre.  Si  2  atomes  d'un  élé- 
ment A  s'unissent  à  i  atome  d'un  élément  B,  on  obtient 
I  alome  du  troisième  ordre.  Si  i  atome  d'un  élément  A  s'unit 
à  2  atomes  d'un  élément  B,  on  obtient  i  atome  du  troisième 
ordre.  Si  i  atome  d'un  élément  A  s'unit  à  3  atomes  d'un  élé- 
ment B,  on  obtient  i  atome  du  quatrième  ordre,  etc. 

Je  n'ai  pas  trouvé  d'indication  sur  la  possibilité  de  l'union 
de  y  atomes  d'un  élément  avec  3  atomes  d'un  autre  élément, 
mais  il  semble  que  Dalton  ne  l'admette  pas.  Les  combinaisons 
qui  peuvent  être  étudiées  le  plus  simplement  sont  pour  lui 
celles  qui  sont  formées  de  :?-  atomes  ;  il  doit  évidemment  ad- 
mettre que  les  atomes  d'ordre  supérieur  peuvent  aussi  s'unir 
entre  eux  (21). 

Vous  ayant  montré  que  la  théorie  atomique  s'harmonise 
avec  les  faits,  je  vais  vous  faire  connaître  la  manière  dont  Dal- 
ton calculait  les  poids  atomiques  d'après  ses  expériences.  Il 
s'agissait  d'abord  d'établir  le  nombre  des  atomes  qui  sont  dans 
une  combinaison.  Dalton  estime  que  ce  nombre  correspond  aux 
multiples  les  plus  simples,  et  pour  cette  détermination  il  s'ap- 
puie  sur  les   principes   suivants  (22)    : 

1°  Si  deux  éléments  ne  forment  qu'une  combinaison,  celle- 
ci  est  un  atome  du  deuxième  ordre. 

2°  Si  ces  éléments  forment  deux  combinaisons,  l'une  est  un 
atome  du  deuxième  ordre  et  l'autre,  un  atome  du  troisième 
ordre. 

3°  Si  les  éléments  forment  trois  combinaisons,  l'une  est  un 
atome  du  premier  ordre  et  les  autres  sont  des  atomes  du  se- 
cond ordre. 

Comment  procède  Dalton  pour  la  détermination  des  poids 
atomiques,  de  la  pesanteur  relative  des  plus  petites  particules  ? 
Avant  tout,  il  faut  choisir  une  unité,  et  pour  cela  il  prend  l'hv; 

fai)  Dat.ton,  New  System,  etc.,  I,  ai3, 
(22)  Ihlfl.,  I,  2i/i, 
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drogèoe,  clonl  il  fait  le  poids  atomique  égal  à  i,  et  auquel  il 
rapporte  tous  les  autres  poids  atomiques.  On  ne  connaissait 
alors  (ju'une  combinaison  de  l'hydrogène  avec  l'oxygène  et  une 
avec  l'azote,  l'eau  et  l'ammoniaque  ;  en  appliquant  le  pre- 
mier principe,  on  déduit  immédiatement  de  leurs  composi- 
tions les  poids  atomiques  de  l'oxygène  et  de  l'azote,  que  Dat- 
ion de  cette  façon  trouve  respectivement  égaux  à  7  et  à  5.  Il 
contrôle  ces  nombres  par  la  composition  des  combinaisons  de 
1  azote  et  de  l'oxygène  (28)  ;  il  en  connaissait  /i.  Dans  l'oxyde 
azotirpie,  il  trouve  pour  5  parties  d'azote  7  parties  d'oxygène  ; 
c'est  I  atome  du  second  ordre  des  2  éléments.  Dans  l'acide 
nitrique,  il  y  aurait,  pour  5  parties  d'azote,  l^  parties  d'oxy- 
gène, donc  I  atome  du  premier  et  2  atomes  du  second  ;  l'oxy- 
dule  d'azote  devait  contenir  10  parties  d'azote  pour  7  parties 
d'oxygène,  c'est-à-dire  2  atomes  du  premier  et  i  atome  du 
second.  Quant  à  l'acide  nitreux,  il  aurait  dû  contenir,  pour  5 
parties  d'azote,  10, 5  parties  d'oxygène  ;  mais  pour  cela  il 
fallail  admettre  2  atomes  d'azote  et  3  atomes  d'oxygène,  c'est 
pourcpioi  Dalton  préfère  le  considérer  comme  une  combinai- 
son d'acide  nitrique  et  d'oxydule  d'azote. 

Il  trouve  en  outre  que  dans  l'éthylène,  pour  i  partie  d'hydro- 
gène, il  y  a  5,/i  parties  de  carbone,  et  dans  le  gaz  des  marais  la 
même  quantité  de  carbone  pour  2  parties  d'hydrogène.  Il  con- 
sidère donc  l'éthvlène  comme  un  atome  du  deuxième  or- 
dre, et  il  adopte  5,/i  pour  le  poids  atomique  du  carbone.  L'oxy- 
de de  carbone  a  aussi  i  atome  du  deuxième  ordre,  puisqu'on 
y  trouve  5,/i  de  carbone  pour  7  d'oxygène,  tandis  que  l'acide 
carbonique  serait  i  atome  du  troisième  ordre  devant  conte- 
nir 5,/i  de  carbone  et  i/i  d'oxygène. 

Cependant  Dalton  n'observe  pas  toujours  rigoureusement 
les  règles  qu'il  a  posées  ;  ainsi  il  considère  l'hydrogène  sulfuré 
comme  formé  de  i  atome  de  soufre  et  de  2  atomes  d'hydrogène 
et  l'acide  sulfurique,  de  i  atome  de  soufre  et  de  3  atomes  d'oxy- 
gène, ce  qui  le  conduit  au  poids  atomique  i3  pour  le  soufre. 

A  mon  avis,  il  y  a  dans  ces  déterminations  de  poids  atomique 
une  grande  part  d'arbitraire,  sans  parler  des  règles  elles-mêmes 
sur  la  justification  desquelles  nous  aurons  à  revenir.  Les  nom- 
bres donnés  par  Dalton   sont  doublement  relatifs,   si  je  puis 

h!^)  Dai.ton,  \('w  sytilein,  etc.,  I,   2i5. 
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jn'exprinier  ainsi,  car  ils  sont  affeclés  de  deux  tonstanles  incon- 
nues. D  abord  ils  sont  rapportés  à  une  unité  qu'on  a  choisie 
arbitrairement,  et  de  plus  ils  ne  sont  que  relativement  exacts 
par  rapport  à  cette  unité.  En  réalité  le  poids  atomique  trouvé 
pour  le  carbone  n'est  qu'un  multiple  ou  un  sous-multiple  de 
5, A-  Dalton  ne  paraît  pas  s'être  aperçu  de  cet  arbitraire. 

Malgré  cela,  sa  théorie  a  été  très  généralement  bien  accueil- 
lie ;  on  était  surpris  de  la  simplicité  avec  laquelle  elle  expliquait 
les  lois  récemment  trouvées.  Avec  le  progrès  rapide  de  la 
science  on  avait  besoin  d'un  point  de  vue  général,  d'où  l'on 
pût  embrasser  d'un  même  coup  d'oeil  les  faits  particuliers  et  les 
différentes  lois.  Bientôt  cette  théorie  se  montra  capable  de  su- 
bir l'épreuve  du  feu,  car  elle  était  non  seulement  en  état  de 
contenir  les  faits  connus,  mais  encore  de  donner  l'explication 
de  lois  qui  ont  été  découvertes  après.  Je  veux  parler  surtout  de 
la  loi  des  volumes,  découverte  par  Gay-Lussac  en  1808,  quel- 
ques mois  après  l'apparition  de  l'ingénieux  ouvrage  de  Dalton. 

Dès  i8o5,  Humboldt  et  Gay-Lussac,  à  l'occasion  de  leur 
recherche  en  commun  sur  la  composition  de  l'air,  avaient  de 
nouveau  déterminé  le  rapport  des  volumes  suivant  lesquels 
l'hydrogène  et  l'oxygène  se  combinent  (24).  Us  trouvèrent  de 
petites  différences  avec  les  observations  antérieures  et  arrivèrent 
à  ce  résultat  des  plus  intéressants,  que  l'eau  est  formée  par  l'u- 
nion de  deux  volumes  d'hydrogène  avec  un  volume  d'oxygène, 
tandis  que  Lavoisier,  et  Meusnier  (qB)  avaient  trouvé  a3  vo- 
lumes d'hydrogène  pour  12  volumes  d'oxygène,  Fourcroy, 
Vauquelin  et  Seguin  avaient  obtenu  9o5,2  d'hvdrogène  pour 
100  d'oxygène  (26). 

Trois  ans  plus  tard,  Gay-Lussac  étendit  ses  expériences  à 
d'autres  gaz  (27).  Il  avait  déjà  découvert  la  loi  uni  porte  son 
nom  relative  à  l'égalité  du  coefficient  de  dilatation  des  gaz  (28). 
Tl  connaissait  la  loi  de  Mariotte,  trouvée  pour  la  première  fois 
par  Royle,  qui  règle  la  relation  entre  le  volume  et  la  pression 
d'un  gaz.  En  un  mot,  il  possédait  toutes  les  données  nécessai- 

(a'i)  Jfuirn.    de   Phys.,    L\,    i2(). 
(25)  Lavoisiek,  Œuvres,  II,   36o. 
(36)  Ann.  de  Chini.,  VIII,  9A0  ;  IX,  3o. 
(97)  Mém.  de  la  Soc.  d'Àrciieil,  II,   207. 
(28)   Ann.   de  Chim.,   XLIII,    1^7. 
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res  pour  ramener  ses  résultats  à  l'égalité  de  température  et 
de  pression  et  la  base  pour  exécuter  les  expériences  qu'il  avait 
en  vue.  Son  étude  est  un  modèle  de  précision  et  se  distingue 
très  avantageusement  des  autres  recherches  expérimentales  de 
ce  temps.  Les  résultats  obtenus  sont  très  simples  ;  il  les  pré- 
sente à  peu  près  sous  cette  forme  :  Deux  gaz  se  combinent  tou- 
jours suivant  des  rapports  en  volume  simples  ;  la  contraction 
qu'ils  éprouvent  et,  par  suite,  le  volume  du  produit,  quand  il 
est  gazeux,  sont  en  rapport  simple  avec  les  volumes  des  com- 
posants. 

Ainsi,  par  exemple,  Gay-Lussac  a  trouvé  que  l'union  de  ;>, 
volumes  d'oxyde  de  carbone  avec  i  volume  d'oxygène  donne 
2  volumes  d'acide  carbonique,  que  2  volumes  d'oxyde  azo- 
teux sont  formés  de  a  volumes  d'azote  et  de  i  volume  d'oxy- 
gène, que  des  volumes  égaux  d'oxygène  et  d'azote  s'unissent  en 
produisant  i  volume  d'oxyde  azotique  qui  est  égal  à  la  somme 
des  volumes  composants,  que  2  volumes  de  gaz  ammoniac  con- 
tiennent I  volume  d'azote  et  3  volumes  d'hydrogène,  etc. 

Gay-Lussac,  qui  connaissait  bien  la  théorie  atomique  de  Dal- 
lon,  fait  remarquer,  à  la  fin  de  son  mémoire,  que  les  faits  qu'il 
a  trouvés  sont  d'accord  avec  cette  théorie,  que  la  façon  sem- 
blable dont  se  comportent  les  gaz  vis-à-vis  des  variations  de 
température  et  de  pression  s'explique  si  l'on  admet  pour  tous 
les  gaz  un  même  état  moléculaire,  et  que  sa  loi  des  volumes 
fournit  un  appui  sérieux  à  la  théorie  de  Dalton. 

On  pourrait  croire  que  Dalton  eût  dû  être  ravi  de  cette  con- 
firmation brillante  et  inattendue  de  ses  idées  ;  cependant  il 
n'en  fut  pas  ainsi.  Dans  la  seconde  partie  de  son  «  New  System 
of  chemical  philosophy  »,  qui  parut  en  18 10,  il  déclare  sans 
façon  que  les  expériences  de  Gav-Lussac  sont  inexactes.  Je 
vais  essayer  de  vous  faire  comprendre  les  raisons  qui  l'ont  di- 
rigé, d'autant  plus  qu'on  a  soutenu  que  Dalton  avait  attaqué 
les  travaux  de  Gay-Lussac  par  un  sentiment  de  rivalité  ou 
parce  qu'il  ne  les  comprenait  pas. 

Déjà  dans  la  première  partie  de  son  livre,  Dalton  avait  dis- 
cuté sur  les  rapports  des  volumes  gazeux  ;  il  dit  (29)  : 

((  Lorsque  j'ai  commencé  à  réfléchir  sur  la  théorie  des  mé- 
langes  gazeux,    je   croyais   que  les   molécules   de  tous   les   gaz 

(99)  Dalton,  ISew  System  of  chemical  philosophy.,  I,   188. 
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avaient  la  même  forme.  (Sous  le  nom  de  forme  des  molécules, 
j'entends  le  noyau  impénétrable  ainsi  que  l'atmosphère  de 
chaleur  qui  1  entoure).  J'admettais  que  dans  un  volume  d'hy- 
drogène il  y  a  autant  d'atomes  que  dans  un  volume  d'oxygène. 
Plus  tard  je  fus  d'un  autre  avis  et  voici  les  arguments  qui 
m'ont  décidé  :  i  atome  d'oxyde  azotique  est  formé  de  i  atome 
d'azote  et  de  i  atome  d'oxygène  ;  s'il  y  avait  le  même  nombre 
d'atomes  dans  des  volumes  égaux,  on  devrait,  par  l'union  d'un 
volume  d'oxygène  à  un  volume  d'azote,  obtenir  seulement 
un  volume  d'oxyde  azotique,  tandis  que,  d'après  les  expérien- 
ces de  Henry,  on  en  obtient  environ  deux  volumes  ;  l'oxyde 
azotique  devrait  donc  dans  le  même  volume  avoir  la  moitié 
d'autant  d'atomes  qu'en  ont  l'azote  ou  l'oxygène  ». 

Dans  sa  réplique,  Dalton  renvoie  à  cette  explication  et  con- 
tinue ainsi  (3o)  : 

((  Gay-Lussac  fait  l'hypothèse  que  les  gaz  se  combinent  sui- 
vant des  rapports  simples  de  volumes  ;  son  idée  sur  les  vo- 
lumes est  la  même  que  la  mienne  sur  les  atomes,  et  si  l'on 
pouvait  démontrer  que  dans  des  volumes  égaux  tous  les  gaz 
contiennent  le  même  nombre  d'atomes,  les  deux  hypothèses 
seraient  identiques,  avec  cette  différence  cependant  que  la 
mienne  est  d'une  application  générale,  tandis  que  celle  de  Gay- 
Lussac  ne  concerne  que  les  gaz.  Gay-Lussac  a  pu  se  convaincre 
que  j'avais  fait  autrefois  une  hypothèse  semblable  à  celle  qu'il 
admet  aujourd'hui,  mais  que  j'ai  dû  l'abandonner  comme  inte- 
nable  )). 

De  plus,  Dalton  montre  le  peu  de  concordance  qu'il  v  a 
entre  les  résultats  de  Gav-Lussac  et  ceux  de  Henry,  ce  qui  ren- 
force son  opinon  que  le  premier  doit  avoir  mal  opéré.  On  ne 
peut  nier  qu'à  son  point  de  vue  l'argumentation  de  Dalton  ne 
soit  justifiée.  Du  moment  qu'on  prend  la  théorie  atomique 
comme  base  des  spéculations  chimiques,  la  loi  des  volumes, 
telle  que  l'a  exprimée  Gay-Lussac,  ne  peut  rentrer  dans  la 
théorie  générale  que  s'il  est  possible  d'admettre  que  des  vo- 
lumes égaux  des  divers  gaz  contiennent  le  même  nombre  de 
dernières  particules  ;  alors  les  propriétés  physiques  des  gaz 
seront  semblables,  ce  qui,  comme  Dalton  le  déduit  logique- 
ment des  faits  qu'il  connaissait,  est  impossible.   Les  trois  rè- 

(3o)  Dalton,  i\ew  sysl.,  etc.,  II,  556. 
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glcs  qu'il  a  posées  sont  aussi  contraires  à  l'hypothèse  (il  au- 
rait fallu,  par  exemple,  pouvoir  admettre  que  l'eau  est  formée 
de  1  atomes  d'hydrogène  et  i  atome  d'oxygène)  et  il  est  pos- 
sible que  ce  fut  encore  pour  Dalton  une  raison  de  marcher 
d'une  façon  si  résolue  contre  Gay-Lussac 

Après  ces  explications  vous  devez  comprendre  qu'il  y  avait 
une  réelle  difficulté  à  mettre  la  loi  de  Gay-Lussac  d'accord  avec 
la  théorie  atomique.  Avogadro  a  le  premier  montré  comment  on 
pouvait  l'éluder  (3i)  Le  savant  italien  distingue  entre  les  mo- 
lécules  intégrantes  et  les  molécules  élémentaires ,  que  pour  plus 
de  rapidité  et  de  simplicité  nous  appellerons  simplement  mo- 
lécules et  atomes. 

Les  difficultés  soulevées  par  Dalton  conduisent  Avogadro  à 
admettre  que  dans  des  volumes  égaux  des  divers  gaz  il  v  a  le 
même  nombre  de  molécules,  dont  les  distances  entre  elles  sont 
tellement  grandes  relativement  à  leurs  volumes  qu'elles  n'exer- 
cent plus  d'attraction  réciproque.  Ces  molécules  ne  repré- 
sentent pas  encore  les  dernières  divisions  de  la  matière  ;  sous 
l'influence  de  forces  chimiques  elles  peuvent  être  elles-mêmes 
décomposées.  Selon  Avogadro,  les  corps  (éléments  ou  combi- 
naisons) par  leur  passage  à  l'état  gazeux  ne  se  résolvent  pas 
encore  en  particules  indivisibles,  mais  seulement  en  molécules 
intégrantes,  qui  sont  composées  de  molécules  élémentaires. 
Il  fonde  son  opinion  sur  les  considérations  suivantes  :  Si 
l'oxyde  azotique,  formé  sans  contraction  de  volumes  égaux  d'a- 
zote et  d 'oxygène,  doit  contenir  autant  de  molécules  que  les 
composants,  la  combinaison  ne  doit  pas  consister  en  une  jux- 
taposition des  molécules  primitivement  séparées,  ce  qui  produi- 
rait une  diminution  du  nombre  des  particules,  mais  doit  se 
faire  par  échange  ;  les  molécules  de  l'azote  comme  celles  de 
l'oxygène  doivent  se  diviser  en  deux  parties  (atomes),  puis  cha- 
cune de  ces  parties  s'unit  à  une  autre  d'espèce  différente. 

Tandis  (ju'avant  la  combinaison  le  mélange  gazeux  est  for- 
mé de  molécules  hétérogènes  composées  pour  une  moitié  de 
9  atomes  d'oxygène  et  pour  l'autre  moitié  de  2  atomes  d'azote, 
le  produit  de  la  réaction  contiendra  le  même  nombre  de  mo- 
lécules homogènes  formées  par  la  justaposition  de  i  atome 
d'azote  et  de  i  atome  d'oxygène.  La  considération  des  lapnorls 

(.Si)  .Jour,,,  de  Phys.,  LXXIII,  58. 
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voluim'-tiicjues  dans  la  formation  du  gaz  ammoniac  conduit  de 
même  à  la  distinction  des  molécules  et  des  atomes.  Toutes  ces 
explications  deviennent  très  simples  si,  au  lieu  de  volume,  on 
dit  molccule  {molécule  intégrante),  les  deux  notions  étant,  d'a- 
près la  définition  d'Avogadro,  identiques  pour  l'état  gazeux. 
D'après  les  nombres  de  Gay-Lussac,  on  trouve  que  la  molécule 
d'ammoniaque  est  formée  de  1/2  molécule  d'azote  et  S/2  molé- 
cule d'hydrogène,  que  la  molécule  d'eau  est  formée  de  i/a 
molécule  d'oxygène  et  i  molécule  d'hydrogène,  etc.  Si  l'on 
fait  l'hvpothèse  la  plus  simple  au  sujet  de  la  divisibi- 
lité de  la  molécule,  de  façon  à  ne  pas  être  obligé  d'intro- 
duire des  fractions  d'atomes,  non  seulement  la  molécule 
d'hydrogène,  mais  encore  les  molécules  d'oxygène  et  d'a- 
zote doivent  être  formées  de  2  atomes,  et  alors  les 
rapports  volumétriques  suivant  lesquels  les  gaz  se  combinent 
indiquent  les  nombres  des  atomes  qui  entrent  dans  la  combi- 
naison. Par  exemple,  Avogadro  trouve  que  2  atomes  d'hydro- 
gène et  I  atome  d'oxygène  sont  nécessaires  pour  la  formation  de 
l'eau,  que  dans  l'ammoniaque  il  y  a  3  atomes  d'hydrogène  et 

I  atome  d'azote,  etc.;  il  arrive  ainsi  à  des  résultats  tout  différents 
de  ceux  de  Dalton. 

C'est  ce  (lu'il  fait  remarquer  expressément  à  la  fin  de  son 
mémoire,  et  il  ajoute  aue  pour  ses  déterminations  il  est  parti 
d'un  principe  physiquement  justifié,  tandis  que  les  règles  de 
Dalton  contiennent  des  suppositions  arbitraires.  Il  montre  en 
outre  que  si  Dallon  veut  identifier  les  atomes  physiques  et  chi- 
miques (molécules  intégrantes  et  élémentaires),  il  est  obligé 
de  supposer  que  dans  les  combinaisons  qui  se  font  sans  con- 
traction les  atomes  réunis  sont  plus  éloignés  les  uns  des  au- 
tres que  les  atomes  libres. 

Avogadro  peut  déduire  directement  les  poids  moléculaires 
des  gaz  de  leurs  densités  ;  mais  cela  ne  lui  suffit  pas  et  il 
essaye  cette  détermination  sur  d'autres  éléments  ;  alors  il  est 
obligé  d'avoir  recours  à  des  hypothèses  plus  bu  moins  risquées. 

II  Irouve  ainsi  que  le  poids  moléculaire  du  carboné  est  11, 3, 
celui  du  soufre  3i,3,  en  prenant  celui  de  l'hydrogène  pour 
unité  ;  ses  nombres  ne  concordent  pas  avec  ceux  qu'on  admet 
aujourd'hui.  Je  ne  veux  pas  vous  fatiguer  par  les  détails  de  cet 
intéressant  mémoire,  mais  je  vous  ferai  remarquer  qu'Avoga- 
dro  prévoit  la  possibilité  de  molécules  de  corps  simples  formées 
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de  /i,8,  etc.,  atomes,  et  il  croit  que  la  nature  a  voulu  ainsi  atté- 
nuer en  quelque  sorte  la  différence  entre  les  corps  simples  et 
les  corps  composés. 

Partant  d'idées  analogues,  Ampère  écrivit  trois  ans  plus 
lard  (i8i/i)  un  mémoire  sur  le  même  sujet  (Sa)  ;  mais  ses 
conclusions  sont  moins  simples,  car  il  cherche  en  même  temps 
à  expliqiier  la  forme  cristalline  par  la  position  des  atomes  dans 
la  molécule. 

Ces  spéculations  n'ont  pas  beaucoup  retenu  l'attention  des 
chimistes  ;  il  semblait  qu'une  distinction  entre  l'atome  et  la 
molécule  ne  pût  guère  se  justifier,  et  ni  les  idées  d'Avogadro 
ni  celles  d'Ampère  n'eurent  une  influence  immédiate  sur  la 
science.  Ceci  s'explique  encore  parce  que  cette  hypothèse  ne 
donnait  des  résultats  décisifs  que  pour  les  corps  gazeux  ;  c'est 
seulement  pour  les  gaz  qu'elle  donnait  le  nombre  d'atomes  con- 
tenus dans  la  molécule  et  permettait  de  calculer  le  poids  atomi- 
que ;  pour  les  solides  et  les  liquides,  elle  était  inapplicable. 
Aussi  les  chimistes  cherchèrent-ils  des  voies  nouvelles,  et  la  pre- 
mière impulsion  dans  une  autre  direction  fut  donnée  par  Wol- 
laston. 

Ce  savant  avait  fait  en  1808  un  travail  sur  les  carbona- 
tes (33),  qui  parut  en  même  temps  qu'une  recherche  de  Thom- 
son sur  les  oxalates  (34). 

Dans  leurs  mémoires  il  était  démontré  que  l'acide  carboni- 
que peut  s'unir  à  i  ou  2  molécules  d'alcali,  et  l'acide  oxali- 
que, à  I,  :i  ou  4  molécules.  Ces  expériences  firent  une  grande 
impression,  car  on  ne  connaissait  alors  que  peu  de  faits  ana- 
logues qui  fussent  rigoureusement  démontrés  ;  c'était  par  con- 
séquent un  appui  précieux  pour  la  loi  des  proportions  mul'c!- 
ples.  Mais  si,  d'un  côté,  Wollaston  a  contribué  à  faire  accepter 
la  théorie  atomique  et  qu'on  l'ait  même  considéré  comme  un 
partisan  de  cette  théorie  (35),  il  n'en  est  pas  moins  vrai  que, 
par  un  travail  ultérieur  (36),  il  a  décidé  une  partie  des  chimis- 
tes à  abandonner  l'atome  comme  une  base  trop  incertaine  pour 
les  considérations  chimiques. 

(32)  Ann.    de   Chirn.,    XC,    /i3.. 

(33)  Phil    Trans.,    1808,   p.   96. 
(3/i)  Ilnd.,  p.  63. 

(35)  Koi-p,  Gesch.  d.  CJiem.,  II,  373. 

(3«)  Phil.  Tmus.,,   181A,  p.   I   ;  Ann.  de  Chim.,  XC,   i38. 
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En  i8i/i,  Wollaston  fait  à  son  compatriote  Dalton  le  re- 
proche, d  ailleurs  mérité,  d  avoir  déterminé  le  nombre  des 
atomes  d  une  combinaison  d'une  façon  incertaine  et  arbitraire, 
d'où  il  résulte  que  les  poids  atomiques  ne  sont  que  des  nom- 
bres hypothétiques  qu'il  ne  croit  pas  pouvoir  adopter.  Au  lieu 
de  la  notion  de  l'atome,  il  conseille  d'introduire  celle  de  V équi- 
valent ;  c'est  la  première  fois  qu'il  emploie  ce  mot.  Wollaston 
connaissait  très  bien  les  travaux  de  Richter  (3/),  et  c'est  de  là 
surtout  qu  il  lira  l'idée  de  l'équivalent.  Je  dois  d'ailleurs  vous 
faire  immédiatement  remarquer  que  ce  qu'il  considère  comme 
équivalent,  ce  n'est  pas  seulement  les  quantités  de  bases  qui  sa- 
turent la  même  quantité  d'un  acide,  ou  bien  les  quantités 
de  métaux  qui  se  précipitent  l'une  1  autre  et  s'unissent  par  con- 
séquent au  même  poids  d'oxygène  ;  il  étend  ses  déterminations 
bien  au  delà  de  ces  limites  et,  sans  s'en  rendre  compte,  il  tombe 
précisément  dans  la  même  faute  qu'il  reprochait  à  Dalton.  Je 
vais  même  plus  loin  et  je  prétends  qu'il  à  accru  l'incertitude, 
car  en  prenant  d'abord  l'équivalent  dans  le  sens  du  mot  atome, 
il  a  donné  à  celui-là  la  signification  vague  qui  s'attachait  à  ce- 
lui-ci ;  c'est  par  son  mémoire  que  les  chimistes  furent  amenés 
à  la  confusion  fâcheuse  de  l'atome  et  de  l'équivalent,  avec  l'ad- 
mission tacite  et  inexacte  que  les  atomes  sont  équivalents,  er- 
reur qui  fut  cause  de  graves  malentendus. 

Je  vais  vous  donner  un  petit  exemple  des  déterminations  de 
Wollaston,  afin  que  vous  ayez  une  idée  de  sa  méthode  et  que 
vous  puissiez  vous  convaincre  de  l'équité  de  mon  jugement  : 
Wollaston  part  de  l'équivalent  de  l'oxygène  qu'il  prend  égal 
à  lo  ;  de  là  il  calcule  celui  de  l'hydrogène,  i,3,  évidemment 
parce  que  i,3  parties  d'hydrogène  et  lo  parties  d'oxygène  (d'a- 
près les  déterminations  de  l'époque)  s'unissent  pour  former 
de  l'eau  ;  les  quantités  équivalentes  sont  donc  pour  Wollaston 
les  quantités  suivant  lesquelles  les  corps  se  combinent.  Mais 
alors,  demanderez-vous,  comment  procède-t-il  avec  les  corps 
qui  s'unissent  en  plusieurs  proportions,  par  exemple  avec  le 
carbone  ?  Admet-il  ici  plusieurs  équivalents  ?  Non  ;  il  ne  paraît 
même  pas  songer  que  la  chose  soit  possible.  Il  prend  l'équiva- 
lent du  carbone  égal  à  7,-0  et  le  déduit  de  celui  de  l'acide  car- 

(3-)  W0LI.ASTON  remarque  déjà  (l.  c.)  que  les  analyses  de  Wexzkl  ne 
concordent  pas  avec  la  loi  de  neutralité. 
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bonique,  qui  est  pour  lui  27,6.  A  la  vérité,  il  ne  dit  pas  pour- 
quoi c'est  ce  nombre  qu'il  choisit  ;  il  nous  le  laisse  à  deviner. 
Un  peut  imaginer  que  Wollaston  prend  comme  équivalent  la 
(juantité  d'acide  carbonique  qui  sature  la  quantité  de  base  qui 
contient  10  d'oxygène,  d'où  il  semble  encore,  comme  précé- 
Jemment,  que  l'équivalent  soit  identique  avec  le  poids  de 
combinaison.  Il  est  maintenant  obligé,  d'après  ses  nombres, 
d'admettre  dans  l'acide  carbonique  2  équivalents  d'oxygène 
pour  I  équivalent  de  carbone  ;  mais  alors  l'équivalent  et  le 
poids  de  combinaison  ne  sont  plus  identiques,  l'un  est  le  dou- 
ble de  l'autre.  De  tels  résultats  sont  inévitables  avec  sa  mé- 
thode, et  il  aurait  pu  le  voir  aussitôt,  puisqu'il  connaissait  la 
loi  des  proportions  multiples.  Wollaston  ne  s'arrête  pas  à  cette 
conséquence,  il  n'en  touche  même  pas  un  mot  ,  il  continue 
avec  assurance  ses  déterminations  d'équivalents,  mais  nous  ne 
le  suivrons  pas,  car  elles  ne  nous  présentent  plus  aucun  inté- 
rêt. 

Je  crois  vous  avoir  prouvé  que  les  équivalents  de  Wollaston 
conduisent  aux  mêmes  incertitudes  que  les  poids  atomiques  de 
Dallon  et  qtie  les  opinions  qu'il  a  exprimées  sont  plutôt  un 
recul,  puisqu'il  croyait  n'avoir  affaire  qu'à  des  notions  réelles, 
non  équivoques  et  indépendantes  de  toute  hypothèse. 

Peut-être  vous  semble-t-il  que  le  jugement  que  je  viens  de 
porter  est  dur  et  injuste  ;  mais  si  vous  suivez  le  développement 
ultérieur  de  la  Chimie,  vous  verrez  que  par  cette  confusion  de 
l'équivalent  et  de  l'atome,  ou,  si  vous  aimez  mieux,  du  poids 
de  combinaison,  le  progrès  a  été  sensiblement  enrayé  pendant 
plusieurs  dizaines  d'années,  et  qu'il  a  fallu  des  luttes  très  vives 
pour  arriver  à  séparer  de  nouveau  les  deux  idées  ;  alors  vous 
vous  rangerez  sans  doute  à  mon  avis.  Il  est  vrai  que  Wollaston 
n'est  pas  seul  à  porter  la  faute  ;  en  Allemagne  aussi  s'éleva 
une  école,  vraisemblablement  inspirée  par  lui,  qui  soutint  ses 
idées  ;  d'abord  dominée  par  l'influence  puissante  de  Berzélius, 
elle  devint  par  la  suite,  surtout  vers  i8/io,  très  autoritaire.  Je 
vous  ferai  connaître  par  la  suite  les  particularités  de  cette  évo- 
lution intéressante  ;  mais  dans  la  prochaine  leçon,  je  dirigerai 
d'abord  votre  attention  sur  les  phénomènes  électriques  qui  vers 
cette  époque  commençaient  à  jouer  un  grand  rôle  dans  notre 
science. 
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'hÉOUIE    Él.EC'J  nOCHIMIQUE    DE    H.    DaVY.    - —   DÉCOUVERTE    DES 

mjétaix  alcaons.  discussion  sur  leur  constitution. 

^—    L'acide    muriatique    contient-il    de    i/oxygène.    — 
Théorie  des  hydracides. 


Reportez-vous  par  la  pensée  à  l'époque  où  les  alcalis  étaient, 
considérés  comme  simples  et  indécomposables  et  vous  com- 
prendrez facilement  avec  quel  enthousiasme  le  monde  chimique 
salua  la  découverte  du  potassium  et  du  sodium.  Vous  connais- 
sez les  propriétés  remarquables  de  ces  éléments,  leur  aspect 
métallique  et  leur  faible  poids  spécifique,  leur  altérabilité  à  l'air, 
leur  facile  inflammabilité  sur  l'eau,  etc.  ;  bref,  vous  comprenez 
qu'après  avoir  vu  des  corps  doués  de  telles  propriétés,  on  s'a- 
bandonne à  toutes  les  illusions  et  qu'on  arrive  à  cette  idée  que 
toutes  les  substances  connues  sont  des  corps  composés  et  que 
la  chimie  a  encore  à  découvrir  les  véritables  éléments,  qui  par 
leurs  propriétés  doivent  ressembler  au  potassium  et  au  so- 
dium. Vous  comprendrez  aussi  combien  on  admirait  la  force 
qui  produit  de  telles  merveilles  et  combien  on  en  exagérait  la 
puissance.  On  en  attendait  tout,  et  aux  yeux  de  tous  la  voie  que 
la  chimie  avait  maintenant  à  suivre  était  la  voie  électrochimi- 
que. Le  courant  électrique,  cet  agent  encore  si  neuf,  avait  ac- 
compli un  miracle  ;  il  était  lui-même  un  miracle  ;  par  son  aide 
on  avait  réussi  à  décomposer  les  combinaisons  en  leurs  vérita- 
bles éléments  ;  il  n'est  donc  pas  étonnant  que  cette  force  fût 
considérée  comme  identique  à  celle  qui  produit  les  combinai- 
sons, à  l'alTmité.  On  crut  par  là  expliquer  deux  choses  qui  man- 
quaient d'explication  :  les  phénomènes  électriques  et  les  phéno- 
mènes chimiques,  en  même  temps  qu'on  leur  trouvait  une  in- 
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lime  connexion.  Alors  le  perfectionnement  des  théories  électro- 
chiiniques  apparut  comme  le  but  le  plus  élevé  de  notre  science  ; 
plus  tard  il  fut  abandonné  :  à  un  immense  enthousiasme  suc- 
céda une  égale  indifférence  (i). 

C'est  un  de  ces  exemples  comme  on  en  trouve  beaucoup  dans 
l'histoire  de  chaque  science  :  un  grand  effet  est  obtnu,  tout  le 
reste  doit  disparaître  ;  tous  les  efforts  sont  dépensés  dans  la 
même  direction  et  l'on  édifie  un  système  général  sur  la  base  de 
ces  phénomènes  qui  ont  frappé  l'imagination.  Mais  bientôt  sur- 
gissent des  faits  qui  sont  en  contradiction  avec  les  théories  qu'on 
a  établies.  Aux  yeux  des  uns  c'est  un  motif  suffisant  pour  aban- 
donner ces  théories  ;  pour  les  autres  c'est  un  stimulant  qui.  les 
excite  à  chercher  à  mettre  en  harmonie  les  idées  et  les  exp-.'- 
riences,  ce  qui  oblige  à  recourir  à  de  nouvelles  hypothèses. 
Alors  se  déroule  une  lutte  qui  ne  finit  que  lorsque  les  partisans 
des  opinions  reçues  ouvrent  enfin  les  yeux  à  la  lumière  et  re- 
connaissent combien  a  été  déformée  la  théorie  qui  au  commen- 
cement était  si  simple  et  si  élégante.  Alors  tout  tombe  et  per- 
sonne ne  comprend  plus  comment  on  a  pu  se  laisser  diriger  par 
de  telles  idées  ;  là  oii  l'on  admirait  autrefois  la  plus  haute  sa- 
gesse, on  ne  voit  plus  qu'une  grossière  ineptie.  Ainsi  changent 
les  temps  ! 

Il  en  advint  de  même  avec  les  théories  électrochimiques.  Si 
l'on  pense  aux  étonnantes  découvertes  qui  vinrent  au  jour  par 
le  courant  (électrique,  on  comprend  l'importance  que  l'on  attri- 
buait autrefois  aux  phénomènes  électriques,  et  je  crois  qu'au- 
jourd'hui nous  agirions  encore  de  même  si  des  faits  analogues 
se  produisaient.  Ecoutez  et  jugez  vous-mêmes  ! 

En  1789,  Galvani  (2)  observa  que  si  l'on  met  en  même  temps 
un  muscle  et  un  nerf  d'une  grenouille  en  contact  avec  deux  mé- 
taux différents  en  communication  directe. ou  métallique,  la  gre- 
nouille exécute  des  mouvements  convulsifs. 

L'explication  donnée  par  Galvani,  que  le  siège  de  la  force 
électrique  est  dans  le  muscle  de  la  grenouille,  qu'il  compare  à 
une  bouteille  de  Leyde,  fut  combattu  par  Volta,  en  1792  (3). 

(i)  Dans  les  dernières  leçons  nous  parlerons  des  nouvelles  théories 
électrochimiques . 

(2)  De  viribus  el.  in  motu  musculari  commentarius  in  commentariis 
Acad.  Bononiœ,  VII,   1791. 

(3)  Giornale  Physico-médico  di  D.  Brugnatei.li,  II,  i46-24i.  — 
Greens,  Journal  fur  Physik,   II. 
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Celui-fi  admettait  que  le  contact  de  deux  métaux  hétérogènes 
produit  un  écoulement  d'électricité,  de  sorte  que  nous  devons 
regarder  Volta  comme  le  fondateur  de  la  théorie  du  contact  (4), 
tandis  que  c'est  Ritter  qui  le  premier  découvrit  les  relations 
étroites  de  l'électricité  et  de  la  chimie  (5)  et  montra  que  la  sé- 
rie de  la  tension  électrique  est  identique  à  l'ordre  suivant  lequel 
les  métaux  se  précipitent  l'un  l'autre  de  leurs  solutions.  Aussi 
iidmit-il  la  réaction  chimique  comme  la  cause  du  courant  élec- 
Irique.  11  écrit  (0)  :  «  Aussi  longtemps  qu'aucun  phénomène 
chimique  n'a  lieu,  la  chaîne  est  sans  action  ;  mais  l'action  se 
produit  dés  (|u'il  y  a  réaction  entre  les  conducteurs  des  deux 
classes  )).  Entre  les  deux  doctrines,  la  théorie  du  contact  et  celle 
de  l'action  chimique,  surgit  une  lutte  qui  dura  plusieurs  dixai- 
nes  d'années  ;  et  même  après  que  Helmholtz,  dans  son  célèbre 
mémoire  ((  Ueher  die  Erhaltung  der  Kraft  (7)  ))  eût  expliqué  de 
la  manière  la  plus  lucide  la  relation  entre  le  chimisme  et  l'électri- 
cité du  courant,  il  y  eut  encore  des  partisans  de  la  théorie  du 
contact. 

En  1880,  Carlisle  et  Nicholson  (8)  firent  cette  découverte 
que,  par  le  passage  du  courant  de  la  pile  dans  l'eau,  celle-ci  est 
décomposée  en  hydrogène  et  oxygène.  De  nombreuses  expé- 
rieui'es  furent  tentées  pour  produire  des  décompositions  ana- 
logues avec  d'autres  substances  ;  mais  le  premier  travail  impor- 
tant sur  la  décomposition  des  corps  par  le  courant  électrique  est 
dû  à  Berzélius  et  Hisinger  et  a  été  publié  en  i8o3  (9).  Ces 
deux  savants  étudièrent  principalement  l'action  du  courant  sur 
les  solutions  salines,  l'ammoniaque,  l'acide  sulfurique,  etc.  Leur 
appareil  était  disposé  de  façon  à  pouvoir  recueillir  les  produits 
mis  en  liberté  aux  deux  pôles.  Ils  arrivèrent  à  ce  résultat  des 
plus  remarcjuables,  qu'au  point  de  vue  dont  les  corps  se  com- 

(^)   r}Ri;r.NArF,i,Li,  Giornale  phys. -médico,  t.  XIII  et  XIV. 

(5)  Bewcis,  (lass  ein  bestsendiger  Galvanismus  den  Lebenprozess  im 
Tierreich  hegleile,  Woiinar  1798.  —  Gilbf.rt,  Ann.  der  Phys.,  II,  80. 
lit'ilrsge  zur  naeheren  Keniitnis  des  G(dvanismus,  Jena,   1800. 

ffi)  RiTTKR,  Das  eleklrische  System  der  Kœrper,  p.   62.  Leipzig,   i8o5. 

(7)  Berlin,  Reimer,   18/17. 

(8)  Gilbert,  Ann.  der  Phys.,  VI.  Dès  1789  la  décomposition  de  l'eau 
avait  été  obtenue  par  Df.imann  et  Paf.tz  van  Troostwyck  au  moyen  d'une 
grande  machine  électrique. 

^9)  Ann.  de  Chim.,  LI,   167. 
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portent  vis-à-vis  du  courant, ils  peuvent  se  partager  en  deux  grou- 
pes ;  que  l'hydrogène,  les  métaux,  les  oxydes  métalliques,  les 
alcalis,  les  terres,  etc.,  se  séparent  au  pôle  négatif,  l'oxygène, 
les  acides,  etc.,  au  contraire,  au  pôle  positif.  En  outre,  ils  ont 
cru  trouver  des  relations  entre  les  quantités  des  substances  mises 
en  liberté,  leurs  affinités  réciproques  et  les  quantités  d'électri- 
cité qui  ont  passé  dans  le  circuit. 

Sur  la  cause  de  la  décomposition,  ils  ne  s'expriment  pas  d'une 
façon  nette  ;  ils  pensent  qu'on  pourrait  l'expliquer  par  une  at- 
traction plus  ou  moins  grande. 

J'arrive  maintenant  aux  expériences  de  Himiphry  Davy  qui, 
comme  il  le  dit  lui-même,  furent  commencées  en  1800  (10).  Il 
chercha  d'abord  la  réponse  à  une  question  en  apparence  insi- 
gnifiante. Dans  les  premières  expériences  sur  la  décomposition 
de  l'eau  (11),  on  avait  cru  remarquer  la  formation  par  l'élec- 
trolyse  de  substances  alcalines  et  acides.  Gruikshank  (12)  et 
Brugnatelli  (i3,  confirmèrent  cette  observation,  et  on  crut  à 
une  transforuialion  de  l'eau  en  alcali  et  en  acide  sous  l'influence 
de  l'électricité.  Simon  (i/i)  s'était  déjà  élevé  contre  cette  opi- 
nion, et  H.  Davy  l'a  réfutée  par  des  expériences  décisives  (i5). 

Davy  fit  la  décomposition  dans  des  vases  de  différentes  ma- 
tières, verre,  agate,  or,  etc.  ;  il  s'assura  ainsi  que  la  nature  et 
la  quantité  des  produits  formés  varient  avec  la  matière  du  vase, 
et  il  fut  conduit  à  admettre  une  décomposition  du  vase.  Mais 
même  quand  on  opère  dans  un  vase  d'or,  on  remarque  la  forma- 
tion d'alcali  volatil  (ammoniaque)  et  d'acide  nitrique.  Ceux-ci, 
conclut-il,  sont  produits  aux  dépens  de  l'air  (azote)  qui  avait 
été  absorbé  par  l'eau.  Pour  s'assurer  de  l'exactitude  de  cette  opi- 
nion, il  réalise  la  décomposition  dans  des  espaces  clos,  pompe 
l'air  qui  est  au-dessus  de  l'eau  et  le  remplace  par  de  l'hydrogène. 
Il  réussit  ainsi  à  démontrer  que  l'eau  pure  est  décomposée  par 
l'action  du  courant  en  ses  composants,   l'hydrogène  et  l'oxv- 


(10)  Phil.   Tnins.    1807  j).    2. 

(11)  !\icholsot}'s  Journ.,  IV,   i83. 

(12)  Ann.  de  chim.,  XXXVII,   2,33. 
(i3)  Phil  Mag.,  IX,    181. 

(iV)  fiiLBERT,  Ann.  (1er  Phys.,   i8ni,  5  Hoft  ;  Ann.  de  chim.,  XLVI, 
106. 

(i5)  Raki:ria\,   Leclure,    1806. 
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gène,  mais  (|u  elle  n'est  pas  Iransformoe  en  d'antres  prodnits  ; 
toutes  les  observations  contraires  s'expliquent  ou  par  une  ac- 
tion sur  la  matière  du  vase  où  l'on  fait  l'expérience,  ou  bien 
par  quelque  impureté  de  l'eau. 

Ce  travail  est  sous  divers  points  de  vue  comparable  aux  pre- 
mières expériences  de  Lavoisier  (i6).  Dans  les  deux  cas,  on  a 
cherché  à  réfuter  une  assertion  reposant  sur  une  observation  im- 
parfaite, et  cela  non  par  le  raisonnement,  ni  parce  qu'elle  est 
en  contradiction  avec  les  théories  générales,  mais  en  opposant 
aux  anciennes  expériences  défectueuses  des  expériences  dans  les- 
quelles on  a  tenu  un  compte  rigomeux  de  toutes  les  conditions  ; 
dans  les  deux  cas,  le  but  a  été  atteint  ;  l'ancienne  manière  de 
voir, qui  était  fausse, a  été  remplacée  par  une  autre  qui  est  exacte. 
On  dit  souvent  que  ces  résultats,  tels  que  ceux  qu'ont  obtenus 
Lavoisier  et  Davy,  sont  négatifs,  mais  vous  conviendrez  qu'ils 
peuvent  être  d'une  grande  valeur  positive. 

Davy  n'en  reste  pas  là.  Il  étudie  la  décomposition  des  solu- 
lions  salines  et  confirme  les  résultats  de  Berzélius  et  Hisinger  ; 
toutefois  il  piocède  avec  encore  plus  de  précautions  et  cherche 
à  pénétrer  plus  profondément  les  phénomènes. 

L'observation  directe  montre  à  Davy  que  l'hydrogène,  les 
alcalis,  les  métaux,  etc.,  sont  mis  en  liberté  par  le  com^ant  au 
pôle  négatif  ;  l'oxygène  et  les  acides  au  pôle  positif  ;  il  en  con- 
clut que  les  premiers  possèdent  une  énergie  électrique  positive, 
tandis  que  l'oxygène  et  les  acides  ont  une  énergie  électrique  né- 
gative, qu'ici  comme  toujours  les  corps  électrisés  en  sens  con- 
traires s'attirent,  et  c'est  pourquoi  les  corps  positifs  se  séparent 
au  pôle  négatif,  et  inversement.  Par  cette  hypothèse,  Davy  se 
fait  une  représentation  ou,  si  vous  préférez,  une  explication  des 
phénomènes  de  décomposition  qui  se  produisent  dans  le  cir- 
cuit. Il  va  plus  loin  encore  et  cherche  à  ramener  la  combinaison 
et  la  décomposition  chimiques  à  des  corps  semblables. 

Volta  (17),  comme  vous  le  savez,  avait  admis  que  le  simple 
contact  de  deux  corps  hétérogènes  suffît  pour  les  mettre  dans 
des  états  électriques  opposés  ;  cette  hvpothèse  lui  explique,  à 
lui  et  à  ses  nombreux  partisans,  l'origine  du  courant  électrique. 

fifi)   Voir  •>."  leçon. 

(17)  BnrnNATTELLi,  Anu.  rli  Chim.,  \1II  ol  XIIj  ;  roiup.  aussi  Ann. 
(Je  chim.,  XL,  aaB. 


68    •  (.l.NyUlKMK    LKOhN 

Davy  se  rattache  à  cette  opinion  et  cherche  à  en  démontrer 
l'exactitude  par  des  expériences  directes  (i8).  Il  met  en 
contact  avec  des  métaux  des  acides  secs  et  isolés,  et  au  moyen  de 
l'électromètre  à  feuilles  d'or,  il  constate  que  les  métaux  sont 
électrisés  positivement  et  les  acides  négativement  ;  il  observe  des 
faits  analogues  en  frottant  le  soufre  contre  le  cuivre  ;  le  pre- 
mier devient  négatif  et  le  second  positif.  Davy  trouve  en  outre 
que  ces  tensions  électriques,  qui  dans  le  dernier  cas,  par  exem- 
ple, à  la  température  ordinaire,  étaient  très  faibles,  augmentent 
beaucoup  par  la  chaleur  et  qu'elles  sont  très  grandes  au  point 
de  fusion  du  soufre.  A  une  température  plus  élevée  encore,  les 
deux  corps  s'unissent  avec  incandescence,  et  le  produit  obtenu 
n'est  pas  électrique-  Davy  conclut  de  là  que  la  combinaison  re- 
pose sur  la  neutralisation  des  électricités  opposées  et  que  la  cha- 
leur et  la  lumière  qui  l'accompagnent  sont  elles-mêmes  des  con- 
séquences de  cette  neutralisation.  Pour  lui  l'affinité  chimique 
résulte  de  la  différence  de  propriétés  électriques  des  corps  ;  l'af- 
finité croît  avec  cette  différence  et  diminue  avec  elle.  Si  la  diffé- 
rence de  tension  est  considérable,  l'égalisation  se  fait  avec  cha- 
leur et  lumière  ;  si  elle  est  faible,  il  ne  se  dégage  que  peu  de 
chaleur  ;  mais  dans  tous  les  cas  oij  il  y  a  combinaison,  l'énergie 
électrique  doit  vaincre  la  cohésion  des  substances.  Davy  cherche 
à  prouver  directement  la  dépendance  de  l'affinité  chimique  et  de 
l'état  électrique,  quand  il  dit  (19)  : 

((  De  même  que  l'attraction  chimique  de  deux  corps  cesse 
lorsqu'on  met  artificiellement  l'un  d'eux  dans  un  état  électrique 
différent  de  celui  qu'il  possède  naturellement,  c'est-à-dire  quand 
on  lui  donne  le  même  état  électrique  que  celui  de  l'autre,  de 
même  on  peut  augmenter  leur  affinité  en  élevant  leurs  énergies 
électricjues  naturelles.  Par  exemple,  le  zinc  est  incapable  de 
s'oxyder  quand  il  est  électrisé  négativement  ;  par  contre  l'argent 
s'unit  facilement  à  l'oxygène  lorsqu'il  est  fortement  électrisé 
dans  le  sens  positif.  Il  en  est  de  même  pour  d'autres  métaux  ». 

En  un  autre  endroit,  il  remarque  que  s'il  n'y  avait  pas  de  co- 
hésion, l'attraction  chimique  devrait  être  proportionnelle  aux 
actions  électriques  ;  toutes  deux  sont  des  effets  de  la  même 
force  ;  si  cette  force  s'exerce  sur  les  masses  des  corps,  on  a  de 

(18)  Phil.  Tram.,  1807,  p.  Sa. 
(.19)  //>/>/.,    1807,  p.   39. 


HISTOIUK    DK    LA    CHIMIE  09 

IV'lecIricito  ;  si  elle  s'applkiue  aux  dernières  particules,  on  a 
raffînité  (:^o).  Le  courant  électrique  apporte  aux  atomes  l'élec- 
frioité  qui  avait  été  mise  en  liberté  par  la  combinaison,  et  la  dé- 
composition a  lieu  ;  le  corps  positif  se  rend  au  pôle  négatif,  et 
inversement . 

Vous  m'accorderez  que  cetle  manière  de  voir  procède  d'une 
idée  simple  et  claire  et  qu'elle  explique  les  faits  d'observation 
d'une  façon  intelligible  ;  elle  remplit  donc  les  conditions  qu'on 
exige  d'ime  hypothèse  scientifique,  et  elle  assine  pour  toujours 
à  son  auteur  la  réputation  d'vm  chercheur  original.  La  gloire  de 
Davy  se  répandit  rapidement  et  lorsque,  ini  an  plus  tard,  il 
réussit  à  découvrir  les  métaux  des  alcalis,  il  semble  avoir  le  pre- 
mier montré  à  la  Chimie  sa  véritable  voie.  Mais  ce  furent  les 
derniers  rayons  de  soleil  qui  illuminèrent  la  théorie  de  Davy  ; 
au  bout  de  dix  ans  nous  la  voyons  abandonnée.  Elle  devait  tom- 
ber aussitôt  qu'on  ne  pourrait  plus  regarder  le  contact  des  corps 
hétérogènes  comme  la  source  de  l'action  électrique.  La  théorie 
du  contact  fut  vivement  attaquée  ;  Ritter,  notamment  (91), mon- 
tra que  les  courants  galvaniques  ne  se  produisent  que  s'il  v  a  en 
même  temps  des  réactions  chimiques  ;  en  conséquence,  il  admet 
que  les  phénomènes  électriques  sont  la  conséquence  d'actions 
chimiques  et  que  le  contact  seul  ne  suffit  pas  à  les  produire. 

C'est  ce  qui  ne  pouvait  s'accorder  avec  la  théorie  de  Davy  ; 
celle-ci  fut  re jetée  pour  des  raisons  d'ordre  physique  et  non  d'or- 
dre chimique  ;  mais  déjà  un  nouveau  système  s'était  élevé  qui 
devait  remplacer  l'ancien  avec  avantagée,  je  veux  dire  la  théorie 
électrochimique  de  Berzélius.  Je  ne  vous  l'exposerai  que  dans  la 
prochaine  leçon,  car  il  faut  d'abord  vous  familiariser  avec  les 
Iravaux  de  Berzélius.  Aujourd'hui  pour  achever  de  vous  carac- 
tériser l'influence  de  Davy  sur  la  Chimie,  je  vous  dirai  quelques 
mots  de  la  découverte  du  potassium  et  du  sodium,  ainsi  que  des 
discussions  qui  se  sont  élevées  sur  la  nature  de  ces  corps. 

Dans  ses  recherches  sur  la  transformation  de  l'eau  en  corps 
acides  et  en  corps  basi(iues,  Davv  avait  eu  l'occasion  d'observer 
la  force  décomposante  du  courant,  puisque  le  verre,  l'agate,  le 
feldspath  n'avaient  pu  y  résister.  L'idée  lui  vint  de  soumettre 

fao)  Davy,  Eléments  0/  cheni.,  philosophy,  p.   i65. 

(21)  RiTTF,»,  Eleklriftches  System,  p.  62  :  voir  aussi  Gkiilkrts  Phy- 
sik   ]V(ritert>iirh,   IV,    -pB. 
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les  alcalis  à  celle  aclion  pour  les  séparer  en  leurs  composants 
s'ils  n'étaienl  pas  des  corps  simples  (22).  Il  essaie  d'abord  des 
solutions  aqueuses  concenlrées  de  potasse  et  de  soude,  puis, 
comme  il  ne  réussit  pas  à  obtenir  les  produits  de  la  décompo- 
sition, il  fait  passer  le  courant  dans  l'alcali  caustique  fondu.  Il 
remarque  alors  la  formation  de  petits  globules  métalliques  qui 
brûlent  avec  un  vif  éclat  dès  qu'ils  arrivent  au  contact  de  l'air. 
Par  des  dispositifs  convenables,  il  réussit  cependant  à  isoler  de 
petites  quantités  de  potassium  et  de  sodium,  et  à  étudier  leurs 
propriétés  essentielles.  En  passant  je  dois  faire  observer  qu'il  n'a 
obtenu  le  potassium  qu'à  l'état  liquide  ;  c'est  Gay-Lussac  et  Thé- 
nard  qui,  en  1808,  ont  donné  la  préparation  des  métaux  alcalins 
par  réduction  au  moyen  du  fer  (28)  ;  disposant  de  plus  grandes 
quantités  des  nouveaux  corps  et  ayant  employé  des  matières  plus 
pures,  ils  ont  montré  que  le  potassium  est  solide  à  la  tempéra- 
ture ordinaire.  Je  ne  puis  me  laisser  entraîner  à  vous  faire  l'his- 
toire complète  du  potassium  et  du  sodium,  dont  l'intérêt  s'aug- 
mente encore  parce  (jue  les  expériences  de  Davy  étaient  aussitôt 
contrôlées  par  les  chimistes  français,  qui  arrivèrent  de  leur  côté 
à  des  résultats  indépendants  contestés  par  Davy,  etc.  Cepen- 
dant il  est  un  point  de  cette  assez  vive  discussion  qui  mérite  no- 
tre attention,  ce  sont  les  idées  sur  la  constitution  du  potassium 
et  du  sodium  et  leur  relation  avec  les  alcalis. 

Davy  avait  observé  nue  dans  la  décomposition  des  alcalis  le 
potassium  et  le  sodium  apparaissent  au  pôle  négatif,  tandis  que 
de  l'oxygène  se  dégage  en  même  temps  au  pôle  positif  (2/1).  11 
avait  trouvé  aussi  que  les  nouveaux  corps  ont  la  propriété  de  ré- 
duire les  oxydes  métalliques,  et  il  crovait  savoir  que  par  leur 
combustion  dans  l'oxygène  ils  régénèrent  l'alcali  (26).  De  ces 
résultats  il  conclut  que  les  alcalis  sont  des  oxydes  métalliques  et 
que  les  corps  obtenus  sont  précisément  les  métaux  de  ces  oxy- 
des (37). 

Les    propriétés    physiques    de    ces    corps,    notamment    leur 

(aa)  Phil.   Ti'itns.,   1808,  p.    i. 

(33)  Ann.  de  Chim.,  LXV,  825. 

(24)  Phil.  Trans.,  1808,  p.  6. 

(26)  Jhid.,  p.   If). 

(26)  Ihid.,    p.    8. 

(27)  Ihid.,   1808,  p.  3a. 
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'>lat  inéfallique,  témoignent  en  faveur  de  cette  opinion,  tandis 
que  leur  faible  poids  spécifique  pourrait  être  invoqué  comme 
une  raison  contre  elle,  raison  bien  insufïîsante,  il  est  vrai.  Davy 
proposa  donc  pour  ces  substances  les  noms  de  potassium  et  de 
sodium,  noms  qui  par  leur  terminaison  devaient  exprimer  la 
nature  métallique. 

Celte  hypothèse  sur  la  constitution  des  alcalis  est  si  solide- 
ment établie  chez  Davy  qu'il  considère  comme  des  oxydes  beau- 
coup d'autres  corps  dont  la  coniposition  n  a  pas  encore  élé  bien 
élucidée.  Ainsi  il  admet,  comme  ses  contemporains,  la  pré- 
sence de  l'oxvgène  dans  l'acide  muriatique  ;  malgré  les  expé- 
riences de  Berthollet  (28),  il  soutient  que  le  gaz  ammoniac  est  un 
composé  oxygéné  (29)  ;  il  présume  la  présence  de  l'oxygène  dans 
la  silice,  qu'il  essaie  de  réduire  (3o),  dans  les  terres,  dont  il  a 
réussi  la  réduction  (3i),  et  aussi  dans  le  phosphore  et  le  sou- 
fre (S:i),  opinion  qui  fut  réfutée  par  Gay-Lussac  et  Thénard  (33). 

Quelque  temps  après,  lorsqu'il  s'occupe  de  l'amalgame  d'am- 
monium (3^i),  qui  avait  été  découvert  peu  auparavant  par  See- 
beck  (35)  et  étudié  plus  complètement  par  Berzélius  et  Pon- 
lin  (36),  il  lui  trouve  des  propriétés  analogues  à  celles  des  autres 
amalgames,  et  il  admet  qu'il  est  composé  de  mercure  et  d'une 
substance,  hypothétique  semblable  aux  métaux,  Vammonium, 
contenant  lui-même  de  l'anmioniaque  et  de  l'hydrogène.  Coiit- 
parant  1  ammonium  aux  métaux,  il  en  vient  à  attribuer  à  ceux- 
ci  une  sliucluie  semblable  à  celle  de  l'ammoniuiTr  et  à  supposer 
qu'ils  contiennent  de  l'hydrogène,  ce  qui  explicjuerait  leur  com- 
bustibilité. Davy  donne  ceci  comme  une  simple  possibilité  ;  il 
reconnaît  avec  raison  que  cette  hvpothèse  est  identique  à  la 
théorie  du  phlogistique  de  Cavendish,  et  il  l'étend  naturelle- 
ment au  Dotassium  et  au  sodium. 

Vers  le  même  temps  Gav-Lussac  et  Thénard  arrivaient  à  la 

(28)  Mi'iii.   (le  r Académie,    i-:85,   p.   3'jJ\    ;   Sitil.   chirn.,   II,    280. 

(-}.())  Phll.   Trans.,    1808,   p.   35. 

(3o)  Ihid.,    1 810,   p.   59. 

(."^i)  IbUL,    1810,  p.    16,   6a,  etc. 

Ch.)  Ihid.,   1809,  p.  67,  elc.   ;  Ann.  de  Chim.,   LXXVI,  i/i5. 

(33)  Uec.h.   physico-chimiques,   I,    187. 

(U)  Phil,  Tnins.,   18 10,  p.  37. 

(35)  CÎKiiLKN,  Joiini.  fur.  Chemin  und  Physik,  V.  /i8a. 

('3fi)   Bil)li<ilh(Mjii('  hrilanni<jU(',    1809,   p.    122,   N""  323  et  02 'l. 
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même  idée  (Sy).  Ils  avaient  étudié  l'action  du  gaz  ammoniac 
sur  le  potassium  et  avaient  observé  le  dégageriient  d'hydrogène 
et  la  formation  d'iuie  matière  verte  (amidure  de  potassium). 
Dans  cette  expérience  effectuée  quantitativement,  ils  ont  trouvé 
que  la  quantité  d'hydrogène  dégagée  est  la  même  que  celle  que 
le  même  poids  de  potassuin  dégage  avec  l'eau,  et,  de  plu  s,  ils  ont 
montré  que  dans  la  décomposition  de  la  substance  verte  par 
l'eau,  il  se  forme,  outre  l'alcali,  une  ciuantité  d'ammoniaque 
égale  à  celle  qui  aviiil  été  employée.  Ils  s'expliquent  ces  obsei'va- 
tions  en  supposant  que  le  potassium  est  formé  de  potasse  et  d'hy- 
drogène, que  ce  dernier  est  mis  en  liberté  aussi  bien  par  l'eau 
que  par  l'ammoniaque,  en  même  temps  que  la  potasse  s'unit  à 
l'eau  ou  à  l'ammoniaque.  Pour  eux  l'amidure  de  potassium 
était  formé  de  potasse  et  d'ammoniaque  ;  l'eau  le  décomposait 
en  ses  constituants. 

Dans  l'intervalle,  Davy  était  revenu  à  sa  première  explica- 
tion, et  il  se  met  à  attaquer  les  derniers  résultats  de  Gay-Lussac 
et  Thénard  (38).  Mais,  au  point  de  vue  de  la  précision  des  expé- 
riences, il  est  bien  loin  en  arrière  de  ses  adversaires,  tandis  qu'il 
est  plus  ingénieux  et  plus  heureux  dans  l'interprétation.  Pour 
lui  le  dégagement  d'hydrogène  dans  l'action  du  potassium  sur 
l'ammoniaque  provient  de  la  décomposition  de  celle-ci  ;  la  subs- 
tance verte  est  composée  du  potassium  et  du  reste  de  l'ammonia- 
que ;  quand  on  la  traite  par  l'eau,  cette  dernière  est  décomposée 
en  ses  constituants,  régénère  l'ammoniaque  et  fournit  son  oxy- 
gène au  potassium  qui  passe  à  l'état  de  potasse  (89).  Comme 
Davy  croit  que  les  alcalis  fondus  sont  anhydres,  il  trouve  dans 
la  préparation  du  potassium  une  raison  de  plus  contre  la  pré- 
sence de  l'hvdrogène. 

Gay-Lussac  et  Thénard  persistent  d'abord  dans  leur  première 
conviction,  uue  le  potassium  et  le  sodium  sont  des  composés 
de  l'hydrogène  ;  ils  y  sont  soutenus  par  les  résultats  de  Berthol- 
let  (/il)  et  de  d'Arcet  (/ja)  sur  la  teneur  en  eau  des  alcalis  fon- 

(37)  Ann.  (Je  Chim.,  LXVI,  2o3. 

(38)  Ibid.,  LXX,  2/i/i. 

(39)  Ibid.,  LXXV,   168,  96/i. 
(/io)  Ibid.,  LXXV,   399. 

(/il)  Mém.   de  la  Soc.  d'Arcueil,  II,   53. 
(VV)  Ann.  de  Chim.,  LXVIII,   176. 
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8i  I,  ils  se  rangent  à  l'opinion  de  Davy  (.^|3).  Le 
motif  de  ce  changement  est  dans  les  faits  suivants.  Ils  avaient 
observé  que  dans  la  combustion  du  potassium  il  se  forme  un 
corps  différent  de  la  potasse,  contenant  plus  d'oxygène  que  celle- 
ci  (/i/i),  et  ils  font  remarquer  que  la  présence  de  l'hydrogène 
dans  le  potassium  entraîne  la  formation  d'eau  qui  devrait  se  re- 
trouver dans  le  nouvel  oxyde,  puisqu'on  ne  trouve  pas  d'eau  à 
l'état  libre  dans  les  produits  de  la  combustion.  En  outre,  leur 
corps  est  décomposé  par  l'acide  carbonique  sec  avec  production 
d'oxygène  et  de  carbonate  de  potasse,  l'hypothèse  conduirait  à 
admettre  la  présence  de  l'eau  dans  des  sels  oh  l'analyse  n'en 
indique  pas. 

Depuis  cette  époque  la  simplicité  des  métaux  n'a  plus  été  mise 
en  doute.  La  nature  élémentaire  du  phosphore  et  du  soufre  a 
été  établie  de  nouveau  par  des  expériences  concluantes  de  Gay- 
Lussac  et  Thénard  (/i5),  et  Berthollet  fds  a  démontré  l'absence 
d'oxygène  dans  l'ammoniaque  (46). 

Permettez-moi  encore  de  vous  parler  d'une  discussion  scien- 
tifique entre  Davy,  d'une  part  et  Gay-Lussac  et  Thénard,  d'au- 
tre part,  qui  a  son  importance,  car  elle  a  conduit  à  renverser  la 
théorie  des  acides  de  Lavoisier.  Il  s'agit  de  la  composition  do 
l'acide  muriatique.  Lavoisier  avait  admis  que  cet  acide,  comme 
tous  les  autres,  contenait  de  l'oxygène.  La  présence  n  en  avait 
jamais  été  démontrée  ;  mais  la  théorie  générale  l'exigeait,  et 
comme  cette  théorie  était  acceptée  par  presque  tous  les  chimis- 
tes, il  semble  qu'on  ne  pouvait  mettre  en  doute  l'existence  de 
l'oxygène  dans  l'acide  muriatique.  Je  dis  par  «  presque  tous 
les  chimistes  »,  car  Berthollet  était  d'un  autre  avis.  En  1787, 
il  avait  étudié  l'acide  prussique  (/\'])  découvert  par  Scheele  et 
n'y  avait  trouvé  que  du  carbone,  de  l'hydrogène  et  de  l'azote  ; 
on  savait  d'ailleurs  par  les  travaux  de  Scheele  que  l'hydrogène 
sulfuré  ne  contient  que  les  éléments  que  son  nom  indique,  Ber- 
thollet se  crovait  donc  autorisé  à  admettre  d'autres  éléments 
acidifiants  que  l'oxygène  {^^)-  Il  semble  que  son  opinion  n'ait 

(43)  Rech.  phys.  chim.,  11,  aSo,  etc. 

(^^)  ibid.,  I,  125. 

(15)  Ann.  de  Chim.  LXXlll,  239. 

(46)  Mém.  de  la  Soc.  d'Arcueil,  11,  368. 

(^-;)  Ann.  de  Chim.,  I.  3o. 

(18)  Bkrthoi.let,  Slaf,  chim..  Il,   8. 


r' 


74  CINQUIÈME    LKÇON 

pas  eu  beaucoup  de  partisans,  mais  quant  à  l'acide  muriatique, 
il  le  considérait  comme  un  composé  oxygéné.  Le  chlore  était  re- 
gardé comme  de  l'acide  muriatique  oxygéné,  formé  par  l'union 
de  l'oxygène  avec  cet  acide. 

Cette  manière  de  voir  était  soutenue  par  les  expériences  de 
Henry  et  par  l'interprétation  qu'il  en  donnait  (/ip).  Ce  chimiste 
avait  fait  passer  des  étincelles  électriques  dans  de  l'acide  muria- 
tique gazeux  conservé  sur  le  mercure  et  il  avait  obtenu  de  1  hy- 
drogène, en  même  temps  que  le  merciu'e  était  atta(|ué  par  ce 
qu'il  croyait  être  de  l'oxygène  libre.  Gela  le  conduisit  à  admet- 
tre la  présence  de  l'eau  dans  l'acide  muriatique,  opinion  qui  fut 
généralement  bien  accueillie,  car  beaucoup  d'autres  recherches 
paraissaient  d'accord  avec  elle. 

En  1808,  Davy  avait  décomposé  l'acide  muriatique  par  le 
sodium  et  avait  obtenu,  en  même  temps  que  de  l'hydrogène, 
du  sel  ordinaire,  qu'il  avait  su  produire  aussi  en  brûlant  du  so- 
dium dans  le  chlore  (5o).  En  1809,  il  montra  que  les  chlorures 
métalliques  (muriates)  ne  sont  pas  attaqués  lorsqu'on  les  chauffe 
avec  les  anhydrides  phosphorique  ou  silicique,  mais  (jue  la 
décomposition  commence  dès  qu'on  fait  arriver  de  la  vapeur 
d'eau  sur  le  mélange  (5i).  Davy  crut  trouver  dans  l'hypothèse  de 
Henry  l'explication  de  cette  expérience  :  l'acide  muriatique  ne 
pouvait  se  dégager  que  s'il  trouvait  la  quantité  d'eau  nécessaire 
à  sa  formation.  Vers  le  même  temps,  Gay-Lussac  et  Thénard 
montrèrent  que  dans  l'action  de  cet  acide  sur  l'oxyde  d'argent 
il  ne  se  forme  pas  seulement  du  chlorure  d'argent,  mais  encore 
de  l'eau,  qu'ils  considéraient  comme  étant  contenue  dans 
l'acide  (5a). 

Ils  réalisèrent  ensuite  la  synthèse  de  l'acide  lui-même  en  ex- 
posant à  la  lumière  solaire  le  mélange  de  chlore  et  d'hydro- 
gène (53).  A  cette  occasion,  ils  donnèrent  une  théorie  com- 
plète de  l'acide  muriatique  et  du  chlore,  par  laquelle  ils  croyaient 
expli(juer  toutes  les  expériences  effectuées  sur  ces  corps  (5/i). 

(/iq)  Phil.  Trans.,  1800,  p.   191. 
(5o)  Ibid.,    1809,   p.   91. 
(5i)  Ibid.,   1809,  p.  93. 

(52)  Rec.  phys.  chim.,  II,   ilS. 

(53)  Ibid.,   II,    159. 

(5/1)  Mém.  de  la  Soc.  d'Arcueil,  II,  3^9  ;  Bull,  de  la  Soc.  phil,  n°  18, 
mai  1809. 
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Pour  eux,  l'acide  muriatique  est  la  combinaison  d'un  radical 
inconnu,  le  muriaticum,  avec  l'oxygène  et  l'eau  ;  le  chlore  est 
l'acide  privé  d'eau  et  contenant  plus  d'oxygène,  ou  aussi  l'acide 
ordinaire  moins  l'hydrogène,  ce  qui  explique  facilement  la  syn- 
thèse de  l'acide  chlorhydrique.  D'une  façon  tout  aussi  logique, 
ils  font  découler  tous  les  autres  faits  de  leur  hypothèse.  Il  est 
vrai  que  c'est  sans  résultat  que  les  deux  savants  ont  essayé  de 
prouver  directement  l'existence  de  l'oxygène  dans  l'acide  ;  ils 
ont  fait  passer  le  gaz  acide  muriatique  sur  du  charbon  chauffe 
au  rouge  et  ils  n'ont  observé  aucun  changement  ;  ce  résultat  né- 
gatif leur  a  suggéré  une  autre  interprétation  (55).  Ils  reconnais- 
sent que  l'hypothèse  suivant  laquelle  le  chlore  (acide  muriati- 
que oxygéné)  serait  un  corps  simple  et  l'acide  muriatique  un 
composé  hydrogéné  de  ce  corps,  pourrait  aussi  servir  de  baso 
aux  faits  observés,  mais  ils  préfèrent  s'en  tenir  à  l'opinion  an- 
cienne. 

H.   Davy  qui,  comme  il  semble,  est  arrivé  de  lui-même  à 

I  hypothèse  considérée  seulement  comme  possible  par  Gay-Lus- 
sac  et  Thénard,  en  est,  au  contraire,  un  partisan  convaincu  (56). 

II  attache  une  grande  valeur  à  ce  qu'elle  concorde  avec  l'idée 
de  Schèele,  pour  qui  le  chlore  était  l'acide  muriatique  déphlogis- 
tiqué,  et  il  cherche  à  la  défendre  par  le  raisonnement  et  par  l'ex- 
périence. II  fait  d'abord  remarquer  que  le  chlore  passe  à  l'état 
d'acide  muriatique,  non  quand  on  lui  enlève  de  l'oxygène,  rriais 
(|uaiid  il  réagit  avec  des  corps  hydrogénés,  que  lui-même  est  un 
corps  neutre,  ce  qui  ne  peut  concorder  avec  la  théorie  de  La- 
voisier  si  l'on  admet  l'ancienne  hvpothèse,  car  il  faudrait  admet- 
tre aussi  que  la  combinaison  d'oxygène  avec  un  acide  peut  don- 
ner une  substance  indifférente  vis-à-vis  du  tournesol  ;  enfin  il 
montre  aux  chimistes  à  combien  de  substances  hvpothétiques  on 
est  obligé  de  recourir  pour  maintenir  l'ancienne  opinion,  tandis 
que  la  nouvelle  interprète  les  faits  de  la  manière  la  plus  simple. 

Gay-Lussac  et  Thénard  ne  veulent  pas  céder.  En  i8ii,  lors- 
qu'ils publient  leurs  études  sous  le  titre  :  Recherches  physico- 
rhiwiques,  ils  font  la  comparaison  des  deux  théories  et  mon- 
trent que  toutes  deux  s'accordent  avec  les  faits  (57)  ;  malgré 

(55)  Mém.  de  lu  Soc.  d'Arcueil. 

(56)  Ann.  de  Chim.,  LXXVI,   112  el   129. 

(57)  Rech.  phys.  ch'wi.,  II,  g/i. 
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cela,  ils  se  déclarent  contre  le  nouveau  système.  Le  motif  qu'ils 
invoquent  mérite  d'être  cité  :  Si  le  chlore  était  un  corps  simple, 
le  sel  marin  sec  devrait  décomposer  l'eau  en  s'y  dissolvant  pour 
donner  un  muriate  de  soude,  ce  qui  leur  paraît  plus  (ju'invrai- 
semblable.  En  outre,  ils  étaient  de  trop  grands  admirateurs  de 
Lavoisier  pour  abandonner  si  facilement  le  principe  qu'il  avait 
posé,  que  tous  les  acides  contiennent  de  l'oxygène. 

Cependant  leur  résistance  eut  peu  d'effet  ;  la  puissance  des 
faits  était  trop  grande,  et  Gay-Lussac  était  un  esprit  trop  pers- 
picace pour  ne  pas  se  rendre  à  l'évidence.  D'ailleurs  ce  sont 
surtout  ses  propres  expériences  sur  l'iode  (58),  récemment 
trouvé  par  Courtois  et  décrit  par  Clément  (Bg),  qui  ont  modifié 
sa  manière  de  voir  ;  il  reconnut  et  fit  ressortir  l'analogie  de  ce 
corps  avec  le  chlore  et  enfin  la  découverte  de  l'acide  iodhydii- 
que,  en  i8i3,  acheva  de  le  rallier  à  la  théorie  de  Davy.  A  partir 
de  ce  moment,  cette  théorie  s'établit  de  plus  en  plus  solidement 
et  Berzélius  lui-même  ne  peut  changer  la  direction  des  idées, 
bien  que,  dans  un  travail  publié  en  i8i5,  il  fasse  tous  ses  efforts 
pour  retenir  les  chimistes  de  franchir  un  passage  si  hasar- 
deux (60).  Après  avoir  rappelé  que  l'hypothèse  du  muriaticum 
est  toujours  en  état  de  rendre  compte  des  faits,  il  fait  remar- 
quer qu'elle  seule  concorde  avec  la  théorie  générale  des  acides, 
tandis  que  supposer  qu'il  n'existe  pas  d'oxygène  dans  l'acide 
muriatique,  c'est  élever  une  barrière  entre  cet  acide  et  les  au- 
tres, avec  lesquels  il  a  une  si  grande  ressemblance.  Les  sels  de- 
vraient aussi  être  divisés  en  deux  classes,  c'est-à-dire  que  dans 
un  groupe  de  corps  dont  les  propriétés  sont  semblables  sous 
tant  de  rapports,  il  faudrait  admettre  des  différences  de  cons- 
titution. Il  croit  de  plus  pouvoir  déduire  des  lois  des  combinai- 
sons que  le  chlore  n'est  pas  un  élément.  Je  n'insiste  pas  sur  ce 
sujet,  car  ses  arguments  eurent  peu  de  succès  ;  il  venait  trop 
tard.  L'étude  de  l'acide  prussique,  faite  par  Gay-Lussac  la  même 
année  (61),  prouve  d'une  façon  irréfutable  la  nature  acide  de 
ce  composé  et  l'absence  d'oxvgène.  Ainsi  la  définition  des  acides 
et  du  principe  acidifiant  de  Lavoisier  et  de  Berzélius  ne  peut  plus 
se  maintenir. 

(58)  Ann.   de  Chim.,  XCI,   5. 

(59)  Moniteur  i8i3,  n""  336  et  3/i6. 

(60)  Schweigger's  Journ.  f.  Chem,.,  XIV,   66. 

(61)  Ann.  de  Chim.,  CV,   i36. 
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On  chercha  alors  une  autre  cause  du  caractère  acide.  A  celte 
époque,  l'idée  d'acide  était  tellement  déterminée,  les  corps  ap- 
partenant à  cette  classe  étaient  si  nettement  séparés  des  autres 
substances  qu'on  devait  nécessairement  se  demander  la  cause  de 
cette  différence.  Il  ne  faut  pas  se  dissimuler  que  Lavoisier  et 
même  les  chimistes  du  commencement  du  xix"  siècle  étaient  en- 
core dominés  par  les  idées  des  philosophes  grecs.  De  même  que 
ces  philosophes  attribuaient  les  propriétés  générales  à  l'exis- 
tence d'un  principe  commun  et  les  personnifiaient  en  quelque 
sorte  dans  ce  principe,  par  exemple,  ils  expliquaient  la  combus- 
tibilité par  la  présence  d'une  matière  du  feu,  ainsi  Lavoisier  et 
ses  partisans  croyaient  avoir  trouvé  dans  l'oxygène  le  principe 
producteur  de  la  propriété  acide. 

C'est  pourquoi  Davy,  dès  qu'il  se  fut  convaincu  que  l'acide 
muriatique  est  formé  de  chlore  et  d'hydrogène,  exprime  l'idée 
que  c'est  le  chlore  qui  est  le  principe  acidifiant  et  l'hydrogène  la 
base,  le  radical  (62).  Plus  tard  Gay-Lussac  introduit  le  nom 
dliydracides  pour  les  acides  dépourvus  d'oxygène  et  range  dans 
ce  groupe  les  acides  chlorhydrique,  cyanhydrique,  sulfhydrique 
et  iodhydrique  (63).  Quand  même  la  cause  de  l'acidité  serait 
dans  le  chlore,  l'iode,  etc.,  plutôt  que  dans  l'hydrogène,  peu 
importe  ;  ce  dernier  est  l'élément  commun  à  tous  et  est  tout 
désigné  pour  fournir  la  terminaison  du  nom.  Les  recherches  de 
Davy  sur  les  acides  chlorhydrique  et  iodhydrique  le  conduisent 
à  des  conceptions  beaucoup  plus  générales.  «  Les  propriétés 
acides  ne  doivent  pas  résulter  d'un  élément  particulier,  mais 
de  combinaisons  particulières  de  divers  éléments  (6/i)  ». 

Alors  il  cherche  à  prouver  que  ce  n'est  pas  dans  l'oxygène  que 
réside  la  cause  du  caractère  particulier  des  acides.  Si,  par  exem- 
ple, on  unit  de  l'oxygène  au  sel  marin,  la  neutralité  de  la  com- 
binaison n'est  pas  troublée,  tandis  que,  d'autre  part,  la  capa- 
cité de  saturation  de  l'acide  chlorique  n'est  pas  changée 
quand  on  lui  enlève  tout  son  oxygène.  Ceci  détermine  Davy  à 
ne  plus  considérer  l'acide  chlorique  comme  un  oxyde  du 
radical  chlore  (conformément  à  la  théorie  de  Lavoisier)  qui,  uni 
à  l'eau,  forme  l'acide  hydraté  ;  il  trouve  que  l'acide  chlorique  ne 

(62)  Phil.  Trans.,   1810,  p.  23i. 

(63)  Ânn.  de  Chim.,  XCI,   i/i8  ;  XCV,   162. 
(fi-'i)  Phil.  Trans.,  181 5,  p.  218. 
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peut  exister  sans  eau,  et  il  y  voit  un  composé  ternaire  d'hydro- 
gène, de  chlore  et  d'oxygène.  De  même  l'existence  de  l'euchlo- 
rine,  qu'il  obtient  au  moyen  de  l'acide  chlorique  et  de  l'acide 
chlorhydrique  (65),  lui  donne  raison  contre  l'hypothèse  de  La- 
voisier  sur  les  acides. 

Nous  trouvons  dans  les  discussions  de  Davy  les  bases  d'une 
nouvelle  théorie  des  acides,  mais  il  ne  l'a  pas  suflisamment  dé- 
veloppée ;  il  aurait  peut-être  évité  la  division  que  l'on  commen- 
çait à  faire  entre  les  oxacides  et  les  acides  dépourvus  d'oxygène. 
On  peut  dire  la  même  chose  de  Dulong  ;  ce  chimiste,  en  i8i5, 
lut  à  1  Académie  des  sciences  de  Paris  un  mémoire  oh  il  exposait 
ses  idées  sur  les  acides  ;  malheureusement  ce  travail  ne  paraît 
pas  avoir  été  imprimé  in  extenso  et  je  ne  puis  vous  en  dire  que 
peu  de  choses  (66)-  Dulong  étudiait  alors  l'acide  oxalique.  La 
façon  de  se  comporter  de  quelques-uns  de  ses  sels,  qui  perdent 
de  l'eau  par  la  chaleur,  lui  suggéra  l'idée  qu'on  pourrait  considé- 
rer cet  acide  comme  un  composé  de  l'acide  carbonique  avec 
l'hydrogène,  et  ses  sels  comme  des  hydrocarbonates.  Lors  de 
la  saturation  par  un  oxyde  métallique,  l'oxygène  de  celui-ci 
s'unit  à  l'hydrogène  de  l'acide  pour  former  de  l'eau,  qui  peut 
être  chassée,  et  il  reste  une  combinaison  d'acide  carbonique  et 
de  métal.  Nous  trouvons  ici  pour  la  première  fois  (chez  Dulong 
et  chez  Davy)  l'idée  que  l'eau  qui  prend  naissance  dans  la  forma- 
tion des  sels  n'était  pas  contenue  d'avance  dans  l'oxacide  et  que 
le  métal  n'est  pas  contenu  dans  le  sel  à  l'état  d'oxyde,  mais 
simplement  comme  métal. 

On  dit  que  Dulong  avait  la  même  manière  de  voir  en  ce  qui 
concerne  les  autres  acides,  mais  il  est  regrettable  que  le  dévelop- 
pement de  ses  idées  ne  nous  soit  pas  parvenu.  D'ailleurs  de  tel- 
les hypothèses  trouvaient  alors  peu  d'écho  ;  de  toute  part  s'é- 
levaient des  voix  pour  les  condamner.  Gay-Lussac  (67)  s'en  dé- 
clare l'adversaire  décidé,  et  Berzélius,  qui  commençait  à  exer- 
cer une  influence  prépondérante,  tout  en  accordant  l'existence 
d'acides  non  oxygénés,  établissait  une  distinction  très  rigou- 
reuse entre  ceux-ci  et  les  acides  ordinaires,  et  de  même  entre 
leurs  sels,  les  sels  haloïdes  et  les  sels  amphides. 

(65)  Phil.  Trans.,   181 1,  p.   i55. 

(66)  Mém.  de  l'Acad.,    i8i3-i8i5   ;  Histoire,   p.   CXCVIII   ;   voir  aussi 
Schweiogkr's    Journ.  f.  Chem.,  XVII,   229. 

(67)  Ann.  de  Chim.  et  de  phys.,  I,  167  (1816). 
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Toutefois  nous  ne  devons  pas  traiter  à  part  cette  partie  du 
systome  de  Berzélius  ;  il  faut  en  exaninier  tout  l'ensemble  et 
l'enchaînement  ;  ses  idées  sont  de  la  plus  grande  importance, 
car  elles  ont  pendant  vingt  ans  régné  sur  la  chimie  théorique  ; 
nous  leur  consacrerons  la  prochaine  leçon. 


SIXIEME  LEÇON 


Berzélius  et  son  système  chimique.  —  Loi  de  Dulong  et 
Petit.  —  Isomorphisme.  —  Hypothèse  de  Protist.  — 
Détermination  des  densités  de  vapeur  par  Dumas.  — 
Gmelin  et  son  école. 


Berzélius  a  édifié  ses  théories  sur  la  base  do  dualisme.  Avant 
lui,  on  avait  déjà  envisagé  la  plupart  des  combinaisons  comme 
formées  de  deux  parties.  Les  expériences  électrochimiques  ont 
permis  de  généraliser  cette  manière  de  voir,  ce  qui  fut  une  par- 
tie importante  de  l'œuvre  de  Berzélius.  Pour  lui,  les  corps 
composés  sont  formés  par  la  juxtaposition  des  atomes  (i).  Des 
dernières  particules  des  éléments  se  forment  des  combinaisons 
du  p'remier  ordre,  qui  elles-mêmes  produisent  des  combinaisons 
du  second  ordre,  etc. 

Pour  Berzélius,  comme  pour  ses  prédécesseurs,  la  cause 
de  l'union  de  deux  atomes  est  toujours  l'affinité,  mais  pour  lui, 
comme  pour  Davy,  l'affinité  est  la  conséquence  des  propriétés 
électriques  des  dernières  particules.  Il  se  distingue  cependant 
du  chimiste  anglais  d'une  façon  essentielle  par  le  mode  de  ré- 
partition qu'il  admet  pour  l'électricité  ;  aussi  ne  peut-on  com- 
parer les  deux  théories  au  point  de  vue  de  leur  importance  pour 
notre  science.  Davy  avait  certainement  exprimé  des  idées  génia- 
les sur  la  relation  des  phénomènes  chimiques  et  électriques  ; 
mais  de  ces  hypothèses,  au  moyen  desquelles  il  a  très  bien  ex- 

(i)  Essai  sur  la  théorie  des  proportions  chimiques,  et  sur  l'influence 
de  l'électricité,  1819,  p.  260  ;  voir  aussi  Berzélius,  Lehrbuch  der  Che- 
mie,  I  Auflage,  3  Band,  i  Abt.  ;  comp.  aussi  Schweigger's  Journ.  f. 
Chem.  undPhys.,  VI,  119,  1812. 
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pliqué  une  série  de  faits,  il  n  a  pas  su  tirer  une  théorie  générale 
pouvant  servir  de  base  à  l'édifice  chimique.  C'est  ce  qu'à  fait 
lierzélius  ;  il  s'est  posé  comme  tâche  de  sa  vie  d'établir  en  chi- 
mie un  système  uniforme  applicable  à  tous  les  faits  connus  ; 
cette  tâche,  il  la  remplie.  Ses  idées  ont  donc  été  pour  le  dé- 
veloppement de  la  chimie,  d'une  importance  beaucoup  plus 
grande  que  celles  de  Davy. 

Selon  Herzélius,  ce  n  est  pas  par  le  contact  de  deux  corps 
que  l'élei  Iricité  se  produit,  mais  elle  est  une  des  propriétés  de 
la  matière,  et  l'on  suppose  que  chaque  atome  possède  deux  pô- 
les électriques  opposés  (2)  ;  mais  ceux-ci  ne  contiennent  pas  des 
quantités  d'électricité  égales  et  les  atomes  sont  unipolaires,  l'é- 
lectricité de  1  un  des  pôles  prédominant  sur  celle  de  l'autre,  de 
telle  sorte  que  chaque  atome  (et  aussi  chaque  élément)  paraît 
être  électrisé  positivement  ou  négativement.  Sous  ce  rapport  les 
corps  peuvent  être  rangés  en  une  série  telle  que  chaque  terme 
est  plus  électronégatii  que  les  suivants  (série  des  tensions). 
L'oxygène  est  le  premier  ;  il  est  électronégatif  d'une  façon  abso- 
lue (3),  tandis  que  les  autres  corps  ne  sont  que  relativement 
positifs  ou  négatifs,  selon  qu'on  les  compare  aux  éléments  qui  les 
précèdent  ou  qui  les  suivent  dans  la  série.  D'ailleurs  la  série  des 
tensions  n'est  pas  une  table  d'affinité  comme  celles  de  Geoffroy 
et  de  Bergmann  ;  elle  n'exprime  pas,  par  exemple,  l'affinité  des 
différents  corps  pour  l'oxygène  ;  Berzélius  n'a  pas  oublié  les 
leçons  de  BerthoUet  :  l'affinité  n'est  pas  quelque  chose  de  cons- 
tant, d'indépendant  des  conditions  physiques,  comme  doit  l'être 
l'unipolarité  spécifique  ;  aussi  le  savant  suédois  sait-il  bien  que 
l'oxygène  peut  être  enlevé  aux  métaux  par  le  carbone  ou  par  le 
soufre,  c'est-à-dire  par  d'autres  corps  éleclronégatifs.  L'affinité 
est  déterminée  principalement  par  l'intensité  de  la  polarité,  par 
la  quantité  d'électricité  contenue  dans  chacun  des  pôles.  Celle- 
ci  est  variable  ;  elle  change  surtout  avec  la  température  ;  en  gé- 
néral elle  augmente  par  addition  de  chaleur,  et  l'on  s'explique 


(3)  Essai,  etc.,  p.  85. 

(.S)  Dans   ScHWEir.GER's     Journ.   j.   Chemie,  VI,    139,   où  11  expose  on 

détail  sa  théorie  éleclroohimiquo,  IÎkrzklus  appelle  l'oxvgène  électropo- 
silif. 

I^adf.nhuik;.    —  Cliimie.  .  fi 


82  SIXlJ^'lMK    LKÇON 

pourquoi  certaines  combinaisons  ne  se  produisent  qu'à  tempé- 
rature élevée  (4)- 

Lors  de  l'union  de  deux  éléments,  les  atomes  se  juxtaposent 
avec  leurs  pôles  apposés  en  regard  et  échangent  leurs  électricités 
libres,  ce  qui  donne  lieu  à  des  phénomènes  thermiques  et  lumi- 
neux. Ceci  explique  encore  la  vieille  maxime  :  Corpora  non 
agunt  nisi  soluta,  car  l'état  fluide  seul  permet  une  mobilité  suf- 
fisante des  dernières  particules.  Quand  un  composé  est  soumis 
au  courant  électrique,  celui-ci  rend  aux  atomes  leur  polarité 
originelle,  et  la  molécule  se  décompose. 

Une  combinaison  du  premier  ordre  n'est  pas  sans  action  élec- 
trique (non  plus  que  sans  action  chimique),  puisqu'un  pôle 
seulement  est  neutralisé  ;  elle  est  encore  unipolaire  et  peut  en- 
trer dans  d'autres  combinaisons  (du  second  ordre)  qui  sont  en- 
core douées  de  forces  électriques  ;  cependant  les  intensités  de 
ces  forces  diminuent  à  mesure  que  l'ordre  de  la  combinaison  s'é- 
lève, car  les  polarités  se  composent  de  plus  en  plus.  D'après 
Berzélius,  l'unipolarité  spécifique  des  oxydes  ne  dépend  que 
du  radical  ou  de  l'élément  uni  à  l'oxygène.  Celui-ci  engendre  des 
corps  électropositifs  et  électronégatifs  (alcalis  et  acides)  ;  il  ne 
peut  être  la  cause  de  deux  effets  opposés  ;  il  n'est  la  cause  ni  de 
l'un  ni  de  l'autre  (5). 

Toutes  les  actions  chimiques  et  tous  les  phénomènes  thermi- 
ques et  lumineux  qui  les  accompagnent  sont,  aux  yeux  de  Berzé- 
lius, produits  par  l'électricité,  qui  est  «  la  première  force  agis- 
sante de  la  nature  qui  nous  entoure  (6)  ». 

Pour  qu'un  corps  C  décompose  une  combinaison  AB,  de  fa- 
çon que  B  soit  mis  en  liberté,  il  faut  qu'il  puisse  neutraliser  une 
plus  grande  quantité  de  la  polarité  électrique  de  A  que  B  ne 
peut  le  faire.  De  plus,  une  double  décomposition  entre  AB  et 
CD  ne  peut  avoir  lieu  que  si  les  polarités  sont  mieux  égalisées 
dans  AG  et  BD  qu'elles  ne  l'étaient  auparavant.  Dans  de  telles 
réactions,  Berzélius,  comme  Berthollet,  admet  l'influence  de 
la  quantité  présente  et  de  la  cohésion  sur  le  phénomène  résul- 
tant, mais  il  diffère  du  savant  français  en  ce  sens  qu'il  considère 


(à)  Lehrb.  d.  Chem.,  Dresden,  1827,  III,  i  Abt,.,  p.  78. 

(5)  Ibid.,  III,   I  Abt..,  p.  76. 

(6)  Ibid.,  III,  I  Abt.,  p.  77. 
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rafliiîité  comme  indépendanle  de  la  capacité  de  saturation  et 
comme  fonction  de  la  polarité  électrique. 

Cette  théorie  est  la  base  des  conceptions  dualistiques.  Berzé- 
lius  l'établit  en  ces  termes  (7)  : 

((  Si  les  vues  électrochimiques  sont  exactes,  il  en  résulte  que 
toute  combinaison  chimique  dépend  uniquement  de  deux  forces 
opposées,  de  l'électricité  positive  et  de  l'électricité  négative,  et 
que  tout  composé  doit  être  formé  de  deux  parties  réunies  par 
l'effet  de  leur  réaction  électrochimique,  car  il  n'y  a  pas  ime  troi- 
sième force.  //  résulte  de  là  que  tout  corps  composé,  quel  que 
soit  le  nombre  de  ses  constituants,  peut  être  séparé  en  deux  par- 
ties, dont  l'une  est  électriquement  positive  et  l'autre  négative. 
Ainsi  le  sulfate  de  soude,  par  exemple,  n'est  pas  formé 
par  du  soufre,  de  l'oxygène  et  du  sodium,  mais  bien  par 
de  l'acide  sulfurique  et  de  la  soude,  qui  peuvent  être  de 
nouveau  séparés  en  un  constituant  positif  et  un  constituant 
négatif.  De  même  l'alun  ne  peut  être  considéré  comme 
formé  par  ses  éléments,  mais  bien  comme  le  produit  de  la  réac- 
tion entre  le  sulfate  d'alumine,  élément  négatif,  et  le  sulfate  de 
potasse,  élément  positif  ;  ainsi  la  théorie  électrochimique  jus- 
tifie ce  que  j'ai  dit  des  atomes  composés,  du  premier,  du  second, 
du  troisième  ordre,  etc.  ». 

Comme  vous  le  vovez,  Berzélius  s'était  fait  une  idée  détermi- 
née  de  la  constitution  des  sels  ;  il  alla  même  jusqu'à  ne  pas  vou- 
loir admettre  qu'une  substance  pût  être  formée  par  ses  consti- 
tuants élémentaires.  Il  crut  pouvoir,  principalement  par  la  di- 
vision produite  sous  l'influence  du  courant,  déterminer  l'arran- 
gement des  atomes  dans  les  combinaisons  d'une  façon  si  exacte 
qu'il  n'admettait  pas  la  possibilité  d'un  autre  mode  de  groupe- 
ment. 

Après  les  combinaisons,  Berzélius  examine  les  solutions,  qu'il 
ne  range  pas  dans  la  même  classe  que  les  premières,  parce  qu'il 
a  observé  l'absorption  de  chaleur  dans  la  dissolution,  et  qu'il  ne 
peut,  par  suite,  y  avoir  d'échange  électrique  (8). 

Avant  de  pénétrer  plus  profondément  dans  les  détails  du  sys- 
tème de  Berzélius  et  de  vous  parler  de  son  intéressante  et  si  im- 
portante méthode  de  détermination  des  poids  atomiques,  je  dois 

^7)  Lehrh.  d.  Chem.,  III,    i   Ahf.,  p.   79. 
(^\  JhM.,  III.    I    Alit.,  p.  80. 
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VOUS  dire  quelques  mots  de  la  nomenclature  (9)  et  de  la  nota- 
tion (10),  qu'il  avait  proposées  quelques  années  auparavant.  Je 
le  ferai  rapidement,  puisque  sa  nomenclature  n'est  qu'un  per- 
fectionnement de  celle  de  Guyton,  Lavoisier,  Berthollet  et  Four- 
croy  (11)  ;  je  me  bornerai  donc  à  ce  qui  est  essentiel  ou  carac- 
térise le  point  de  vue  de  Berzélius. 

Les  corps  sont  divisés  en  pondérables  et  impondérables.  A 
ces  derniers  appartiennent  l'électricité,  le  magnétisme,  la  cha- 
leur et  la  lumière.  Les  premiers  comprennent  les  éléments,  les 
combinaisons,  les  solutions,  les  mélanges.  Les  corps  simples 
sont  des  métaux  ou  des  métalloïdes.  Berzélius  emploie  ici  un 
mot  dont  s'était  déjà  servi  Erman  (12)  pour  désigner  les  métaux 
des  alcalis  et  des  terres,  mais  il  lui  donne  la  signification  que 
nous  avons  conservée. 

Les  combinaisons  de  l'oxygène  sont  des  oxydes  ou  des  acides. 
Les  corps  de  cette  classe  qui  n'ont  ni  des  propriétés  basiques  ni 
des  propriétés  acides  et  qui  contiennent  relativement  peu  de 
l'élément  négatif  sont  appelés  sous-oxydes  ;  ceux  qui  sont  basi- 
ques et  peuvent  former  des  sels  portent  simplement  le  nom 
d'oxydes.^i  un  élément  ou  un  radical  forme  avec  l'oxygène  deux 
composés  analogues,  on  les  distingue  par  la  terminaison  ajoutée 
au  nom  spéciflque,  ce  qui  est  facile  dans  la  nomenclature  latine 
proposée  par  Berzélius  ;  par  exemple,  oxydum  ferrosum  (conte- 
nant une  moindre  proportion  d^oxygène)  et  oxydum  jerricum. 
Enfin  on  distingue  encore  des  superoxydes  ou  peroxydes,  qui 
contiennent  relativement  beaucoup  d'oxygène  et  doivent  être 
partiellement  réduits  avant  de  pouvoir  former  des  sels. 

La  façon  dont  Berzélius  envisage  les  composés  de  l'eau  est 
assez  intéressante  :  l'eau  peut  être  unie  à  un  corps  sous  trois 
formes  différentes. 

Ou  bien  elle  joue  le  rôle  d'acide,  comme  dans  les  alca- 
lis caustiques,  ou  bien  le  rôle  de  base,  quand  elle  est  unie 
aux  acides  ;  dans  ces  deux  cas,  elle  est  de  l'eau  d'hydratation, 
tandis  qu'elle  entre  dans  les  sels  à  l'état  d'eau  de  cristallisation, 
d'oij  elle  peut  être  enlevée  sans  altérer  essentiellement  la  na- 

(9)  Journ.  de  Phy».,  LXXIII,  253. 

(10)  Essai  sur  la  théorie,  etc.,  p.   m. 
(il)     Voir  p.  99. 

(19)   Gilbert,  Ann.  der  Phys.,  XLII,  45. 
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lure  du  sel.  La  langue  symbolique  de  Berzélius  lui  est  originelle  ; 
elle  s'est  montrée  tellement  pratique  que  nous  l'avons  conservée 
presque  sans  altération.  Le  poids  atomique  d'un  élément  est  re- 
présenté par  la  première  lettre  du  nom  latin  ;  en  plaçant  à  la 
suite  l'un  de  l'autre  les  symboles  des  éléments  qui  entrent  dans 
un  composé,  on  obtient  l'atome  (poids  atomique)  de  ce  com- 
posé ;  s'il  y  a  plusieurs  automes  d'un  même  élément,  on  l'in- 
dique par  un  chiffre  placé  à  droite  et  en  haut  (ou  en  bas)  du  sym- 
bole de  cet  élément.  Une  exception  est  faite  pour  ce  qu'on 
nomme  les  doubles  atomes  (deux  atomes  d'un  élément  qui  sont 
unis  ensemble)  ;  alors  on  les  représente  par  le  symbole  atomi- 
que barré  d'un  trait  horizontal  ;  ainsi  par  exemple,  H=:H-,  deux 
atomes  d'hydrogène;  HO  =  IFO,  un  atome  d'eau,  formé  de  deux 
atomes  d'hydrogène  et  d'un  atome  d'oxygène. 

Dans  les  combinaisons  plus  complexes,  on  sépare  certaines 
lettres  des  autres  par  le  signe  -f  ;  le  mode  de  séparation  est 
déterminé  par  la  conception  dualistique.  Pour  plus  de  brièveté, 
l'atome  d'oxygène  est  quelquefois  représenté  par  un  point  et  l'a- 
lome  de  soufre  par  un  trait  vertical,  que  l'on  met  au-dessus  du 
symbole  de  l'élément  auquel  l'oxygène  ou  le  soufre  sont  fixés  ; 
ce  mode  de  représentation  est  d'ailleurs  abandonné. 

Nous  en  réglerons  là  de  ces  indications  et  nous  passerons  à  un 
objet  bien  plus  important  du  système  de  Berzélius,  à  la  façon 
dont  il  détermine  le  nombre  d'atomes  d'une  combinaison.  Berzé- 
lius est  le  premier  qui  ne  s'appuie  pour  cela  que  sur  des  faits 
chimiques  et  physiques  ;  il  rejette  absolument  les  règles  de  Dal- 
fon  el  montre  leur  manque  de  base  :  «  Quand  même  on  ne  con- 
naîtrait qu'une  seule  combinaison  de  deux  corps,  il  y  a  quel- 
(jue  chose  d'arbitraire  de  supposer,  sans  tenir  compte  de  ses  pro- 
priétés, que  cette  combinaison  est  formée  d'un  atome  de  chacun 
des  éléments  composants  (i3)  ». 

Qu'il  V  ait  d'autres  lois  qui  règlent  le  nombre  des  atomes  qui 
se  combinent  entre  eux,  c'est  ce  que  Berzélius  cherche  à  éta- 
blir. Il  dit  : 

((  Si  un  nombre  illimité  d'atomes  d'un  élément  pouvaient 
s'unir  à  un  nombre  également  illimité  d'atomes  d'un  autre  élé- 
ment, on  obtiendrait  un  nombre  infiniment  grand  de  combi- 

ri3)  Lehrh.  (1.  Chem.,  III,   i   Ahl.,  p.   io8. 
(l'O   riml.,  p.  88. 
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liaisons  qui  dilït'reraienl  si  peu  par  leur  composition  que  les 
meilleures  analyses  ne  pourraient  montrer  de  différence.  L  hy- 
pothèse que  les  corps  sont  formés  d'atomes  indivisibles  dont  la 
juxtaposition  forme  les  combinaisons  chimiques  ne  suffît  donc 
pas  pour  expliquer  les  proportions  multiples  ;  il  faut  encore 
qu'il  y  ait  certaines  lois  qui  régissent  l'union  des  atomes  et  limi- 
tent le  nombre  des  combinaisons  ;  ce  sont  surtout  ces  lois  dont 
les  proportions  chimiques  dépendent  ». 

La  loi  des  volumes  de  Gay-Lussac  fournit  un  premier  point 
d'appui.  Elle  paraît  donner  une  réponse  non  équivoque  à  la 
question,  [)uisqiie,  pour  Berzélius,  atome  et  volume  sont  iden- 
tiques quand  il  s'agit  des  gaz  simples.  ((  Par  exemple, 
nous  connaissons  avec  une  parfaite  certitude  les  nombres 
relatifs  des  atomes  d'azote  et  d'oxygène  dans  les  divers 
composés  oxygénés  de  l'azote,  ceux  de  l'azote  et  de  1  hy- 
drogène dans  l'ammoniaque,  ceux  du  chlore  et  de  l'oxygène  dans 
les  composés  de  ces  deux  éléments,  etc.,  (i6)  ».  Pour  les  gaz, 
la  loi  des  proportions  multiples  trouve  sa  confirmation  dans  la 
loi  de  Gav-Lussac  ;  Berzélius  peut  compter  le  nombre  des  atomes 
qui  s'unissent  en  mesurant  les  volumes.  Par  exemple,  deux  volu- 
mes d'hydrogène  se  combinant  à  un  volume  d'oxygène,  l'eau  est 
formée  de  deux  atomes  d'hydrogène  et  de  un  atome  d'oxygène. 
Il  ne  comprend  pas  qu'on  puisse  en  cela  être  d'une  autre  opinion, 
et  il  engage  une  polémique  avec  Thomson  qui  supposait  que  dans 
un  volume  d'hydrogène  il  y  avait  deux  fois  moins  d'atomes  que 
dans  le  même  volume  d'oxygène. 

((  On  a  admis  que  l'eau  était  composée  d'un  atome  d'oxygène 
et  d'un  atome  d'hydrogène  ;  mais  comme  elle  contient  deux  vo- 
lumes de  ce  dernier  gaz  pour  un  volume  du  premier,  on  en  a 
conclu  que  dans  l'hydrogène  et  dans  les  corps  combustibles  en 
général,  le  poids  de  l'unité  de  volume  n'est  que  la  moitié  du  poids 
de  l'atome,  tandis  que  dans  l'oxygène  l'unité  de  volume  et  l'atome 
auraient  même  poids.  Comme  ceci  n'est  qu'une  supposition  ar- 
bitraire dont  l'exactitude  n'a  jamais  été  vérifiée, il  me  paraît  bien 
plus  simple  et  plus  conforme  à  la  vraisemblance  d'admettre  le 
même  rapport  pondéral  entre  le  volume  et  l'atome  dans  les  gaz 
combustibles  que  dans  l'oxygène,  car  rien  ne  fait  soupçonner 
une  diversité  de  cette  nature  dans  les  deux  sortes  de  gaz.  Si  l'on 


b"- 


(,i6)  Lehrh.  (J.  Chem.,  III,  i  Abt.,  p.  89. 
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considère  l'eau  comme  formée  de  deux  atomes  de  radical  et  d'un 
atome  d'oxygène,  la  théorie  corpusculaire  (atomique)  et  la  théo- 
rie des  volumes  coïncident,  de  sorte  que  leur  diversité  ne  con- 
siste que  dans  l'état  d'agrégation  oii  elle  nous  présente  les 
corps  (17). 

Il  est  à  nofer  que  Berzélius  n'étend  pas  son  idée  de  l'identité 
du  volume  et  de  l'atome  aux  gaz  composés,  que  les  atomes  de  ces 
derniers  n'occupent  pas  le  même  volume  que  ceux  des  gaz  sim- 
ples, ni  même  des  volumes  égaux  entre  eux.  C'est  ce  qui  ressort 
des  déterminations  des  poids  atomiques  ;  pour  Berzélius, 
H  =  I  =  I  vol.  =  I  atome  d'hydrogène;  H^O  =18  =  2  vol.  = 
I  atome  deau  ;  H(-!l  =  73  =  /i  vol.  =  i  atome  d'acide  chlorhy- 
drique,  etc.  (18). 

Berzélius  n'accepte  pas  précisément  la  différence  entre  l'atome 
physique  et  l'atome  chimique  introduite  par  Avogadro  et  Am- 
père, et  il  cherche  à  tourner  la  difficulté  qui  avait  porté  Dalton 
à  rejeter  la  loi  de  Gay-Lussac,  en  établissant  une  démarcation 
complète  entre  les  gaz  simples  et  les  gaz  composés. 

Il  va  de  soi  que  la  loi  des  volumes,  avec  les  déductions  qu'en 
tire  Berzélius,  ne  suffît  pas  ;  on  ne  peut  l'employer  pour  la  dé- 
termination du  nombre  relatif  des  atomes  (fue  dans  un  nombre 
très  restreint  de  combinaisons,  et  le  fondateur  du  premier  sys- 
tème de  chimie  dut  chercher  d'autres  points  d'appui  d'une  utilité 
plus  générale.  Il  pose  les  règles  suivantes  (19),  qui  toutefois  ne 
s'appliquent  qu'aux  corps  inorganiques  : 

I.  Un  atome  d'un  élément  ne  s'unit  qu'à  1,  2,  3,  etc.,  atomes 
d'un  autre  élément. 

Il  n'indique  pas  la  limite  ;  en  181 9,  il  croit  cependant  qu'il 
est  rare  que  plus  de  /i  atomes  d'un  élément  s'unissent  à  un  atome 
d'un  autre  élément  ;  plus  tard  (1828),  il  laisse  tomber  cette  res- 
triction. 

II.  Deux  atomes  d'un  élément  peuvent  s'unir  a  3  ou  5  atomes 
d'un  autre  élément. 

Cette  règle  le  conduit  à  la  discussion  de  cette  question,  savoir 

(17)  Lehrb.  d.  Chem.,  III,  i  Abt.,  p.  H. 

(ïS)  II  est  vrai  que  Berzélius  appelle  atome  d'acide  cliiorhydrique 
ITCl  =  3fi,5  tandis  que  HCl  es'  le  double  atome  ;  mais  en  réalité  il  emploie 
surtout  la  formule  HCl- 

(19)  Essai  sur  la  théorie,  etc.,  p.  3o. 
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si  une  combinaison  de  3  atomes  d'un  élément  avec  h  ou  6  ato- 
mes d'un  autre  élément  est  identique  ou  non  avec  le  composé  de 
I  atome  du  premier  et  de  2  ou  3  atomes  du  second  élément. 
Dans  son  traité  (1828),  il  incline  pour  la  seconde  réponse  ;  à 
c'efte  époque  on  connaissait  déjà  des  corps  isomères. 

Les  lois  des  combinaisons  des  atomes  composés  du  premier, 
du  second,  du  troisième  ordre,  etc.,  sont  tout  à  fait  analogues  ; 
cependant  il  y  a  certaines  restrictions  provenant  de  ce  que  ((  lors- 
que des  atomes  composés  s'unissent,  ils  ont  l'élément  électroné- 
gatif ou,  plus  rarement  l'électropositif  commun,  et  les  rapports 
suivant  lesquels  ces  atomes  se  combinent  sont  déterminés  par 
l'élément  commun,  de  telle  façon  que  les  quantités  de  celui-ci 
dans  les  deux  composants  soient  entre  elles  comme  i  est  à  i ,  2 , 
3,  ^,  5,  6  etc.,  comme  3  est  à  2  ou  /|,  ou  enfin  comme  5  est  à 
2,  3,  4,  ^  1/2  et  6  (20)  ». 

Il  est  intéressant  de  voir  de  quelle  manière  Berzélius  déter- 
mine à  l'aide  de  ces  règles  le  nombre  des  atomes  contenus  dans 
une  combinaison.  Comme  exemple  je  prendrai  les  composés 
oxygénés,  qui  sont  incontestablement  de  la  plus  haute  impor- 
tance. 

Berzélius  croit  avoir  trouvé  (surtout  par  la  considération  des 
rapports  volumétriques  chez  les  gaz)  que  c'est  ordinairement  de 
l'élément  électronégatif,  qu'il  y  a  plusieurs  atomes,  et  les  règles 
précédentes  deviennent  dans  le  cas  actuel  (21)  : 

I.  Si  un  élément  ou  radical  forme  plusieurs  oxydes  et  que  les 
quantités  d'oxygène  contenues  dans  ces  oxydes  soient,  vis-à-vis 
d'une  même  quantité  de  l'autre  éjément,  dans  le  rapport  de  i 
à  2,  on  doit  admettre  que  la  première  combinaison  est  formée 
d.^  I  atome  du  radical  pour  i  atome  d'oxygène,  la  seconde 
de  I  atome  du  radical  pour  2  atomes  d'oxygène  (ou  2  ato- 
mes du  radical  pour  f\  atomes  d'oxygène).  Si  le  rapport  est 
de  2  à  3,  la  première  combinaison  contient  i  atome  du  radical 
et  2  atomes  d'oxygène,  et  la  seconde  i  atome  de  radical  et  3  ato- 
mes d'oxvgène,  etc. 

Conformément  à  celte  règle,  Berzélius,  en  1819,  écrit  l'oxvde 
de  sodium  NaO^  et  le  peroxyde  NaO*^  ;  ses  formules  pour  les  au- 
tres oxydes  sont  analogues.  De  là  vient  que  les  poids  atomiques 

fao)  Uhrh.  d.  Chem.,  3  Aun.,  V.  35. 
(ai)   Essai     sur  In  théorie,  etc.,  p.   118. 


HISTOIRE    ItK    LA    CHhMIE  89 

qu'il  donne  pour  les  métaux  sont  deux  fois  plus  grands  que  ceux 
qu'il  adopte  plus  tard  (i8'>,8)  comme  définitifs  (aa).  Guidé  par 
les  motifs  que  nous  allons  voir,  il  ajoute  à  la  règle  I,  dans  son 
Traité,  le  complément  suivant  (28)  : 

Si  le  rapport  des  quantités  d'oxygène  est  celui  de  2  à  3,  dans 
la  première  combinaison,  i  atome  du  radical  peut  aussi  être  uni 
à  I  atome  d'oxygène,  et  dans  la  seconde  2  atomes  du  radical 
être  unis  à  3  atomes  d'oxygène. 

II.  Si  un  oxyde  positif  s'unit  à  un  oxyde  négatif,  par  exemple 
une  base  à  un  acide,  1  oxygène  dans  ce  dernier  est  un  multiple 
par  un  nombre  entier  de  l'oxygène  du  premier,  et  ce  nombre  esl 
ordinairement  celui  des  atomes  d'oxygène  de  l'oxyde  négatif. 

Ce  sont  les  deux  seules  règles  que  Berzélius  établit  en  1819 
dans  sa  théorie  des  proportions  chimiques.  Dans  la  traduction 
de  la  2®  édition  de  son  Traité  (i"'  édition  allemande)  viennent  s'en 
ajouter  de  nouvelles  suggérées  par  la  découverte  de  l'isormor- 
phisme  par  Mitscherlich  et  par  les  relations  que  Duîong  et  Petit 
ont  trouvées  (18 19)  entre  les  poids  atomiques  des  éléments  soli- 
des et  leurs  chaleurs  spécifiques. 

Comme  ces  deux  recherches  sont  de  haute  importance  pour 
les  vues  de  Berzélius  au  sujet  de  la  question  qui  nous  occupe,  je 
vais  en  indiquer  les  résultats  avant  de  continuer  l'exposé  de  la 
détermination  des  poids  atomiques. 

Dulong  et  Petit  montrent  par  des  expériences  précises  (2/4) 
que  les  produits  des  chaleurs  spécifiques  du  bismuth, du  plomb, 
de  l'or,  du  platine,  de  l'étain,  de  l'argent,  du  zinc,  du  tellure,  du 
cuivre,  du  nickel,  du  fer,  du  cobalt  et  du  soufre  par  les  poids  ato- 
miques de  ces  éléments  sont  presque  égaux  et  en  concluent  que 
cette  proposition  s'applique  à  tous  les  corps  simples  et  peut  ser- 
vir à  la  détermination  des  poids  atomiques  vrais. 

Pour  établir  leur  loi,  Dulong  et  Petit  ont  pris  les  poids  atomi- 
ques de  la  plupart  des  métaux  par  rapport  à  celui  du  soufre  ;  ils 
avaient  des  nombres  deux  fois  moindres  que  ceux  que  Berzélius 
avait  donnés  en  181 9.  Pour  le  soufre  ils  adoptaient,  comme  Ber- 

(22)  Jahresberichl  iiher  die  Forlschritte  der  physikalischen  Wisseuschaf- 
ten,  von  Jakob  Berzélius  ;  fraduit  du  suédois  en  allemand  par  W(»;iiler  ; 
1828,  p.  73. 

(28)  Lehrh.  d.  Chem.,  III,  i  Abt.,  p.  90. 

(9/1)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  X,  SgS. 
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«élius,  le  nombre  201  (0=ioo)  ;  mais  ils  faisaient  Fe  =  339, 
tandis  que  Berzélius  avait  donné  693.  Le  poids  atomique  de  l'ar- 
gent notait  d'après  leur  règle,  que  le  quart  du  nombre  de  Berzé- 
lius. Pour  le  tellure  et  le  cobalt,  ils  sont  arrivés  à  des  résultats 
encore  plus  discordants,  et  qui  ne  méritent  aucune  confiance, 
car  d'autres  expérimentateurs  ont  trouvé  par  la  suite  (Re- 
gnault  (2.5)  et  Kopp  (26)  )  des  nombres  qui  concordent  beaucoup 
mieux. 

A  cette  occasion,  je  dois  vous  dire  (jue  Neumann  a  montré  en 
i83i  (27)  que  la  loi  de  Dulong  et  Petit  peut  être  étendue  aux 
combinaisons  qui  ont  une  composition  semblable,  c'est-à-dire 
que  les  produits  de  la  chaleur  spécifique  par  le  poids  équivalent 
(expression  de  Neumann)  sont  égaux.  La  proposition  fut  vérifiée 
principalement  pour  les  carbonates  et  les  sulfates. 

Avant  de  passer  aux  résultats  si  intéressants  de  Milscherlich, 
il  est  nécessaire  de  vous  rappeler  quelques  notions  antérieures. 
Pour  Haiiv  la  forme  cristalline  (forme  fondamentale)  était  un 
caractère  essentiel  plour  la  détermination  de  la  nature  d'un 
corps  ;  une  forme  différente  était  l'indice  d'une  composition  dif- 
férente (28),  ce  que  Berthollet  (29)  n'admettait  pas.  Gay-Lussac 
avait  remarqué  en  181 6,  que  les  cristaux  d'alun  de  potasse  aug- 
mentent de  volume  dans  une  solution  concentrée  d'alun  d'am- 
moniaque sans  modifier  leur  forme  (3o)  ;  des  observations  analo- 
gues et  très  intéressantes  ont  été  faites  par  Beudant  (Si),  et  dès 
1817  J.  N.  Fuchs  (32)  montrait  la  similitude  des  formes  cristal- 
lines de  l'arragonite,  de  la  strontianite  et  de  la  cérusite. 

Gehlen  dit  avoir  réussi  à  obtenir  des  cristaux  d'alun  de  soude 
de  même  forme  que  les  cristaux  d'alun  de  potasse  (33). 

Ce  n'étaient  que  des  observations  isolées  qui  ne  pouvaient 

(35)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (2),  LXXIII,  5  ;  (3),  I,  129  ;  IX, 
323,  etc. 

(26)  Ann.  der  Chem.   u.  Pharm.,  Supplemenihand,  III,   291. 
rav)  Pogçi.,  Ann.  Phys.  Chem.,  XXIII,  i. 

(28)  Traité  de  minéralogie. 

(29)  Stat.  chim.,  I,  A33. 

(30)  Kopp,  Gesch.  der  Chem.,  II,  io6. 

(3i)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  IV,  73  ;  VII,  399  ;  VIII,  5  ;  XIV, 
336. 

(33)  Schweig,  Journ.  XIX,  i33. 
(33)  Ibid.,  XV,  383,  Anmerk. 
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ébranler  la  doctrine  de  Haûy  et  qui  n'acquirent  de  l'importance 
que  par  la  découverte  de  l'isomorphisme  par  Mitscherlich  (3/i). 
Ce  savant  établit  en  1820  que  les  phosphates  et  les  arséniates 
correspondants  cristallisent  avec  le  même  nombre  de  molécules 
d'eau  et  possèdent  la  même  forme  cristalline  ;  même  les  formes 
secondaires  sont  identiques.  Déjà  on  admettait  que  les  acides 
contenaient  le  même  nombre  d'atomes,  et  Mitscherlich  en  vint 
à  penser  que  c'est  la  similitude  de  la  constitution  atomique  qui 
entraîne  l'identité  de  la  forme.  Il  réussit  à  vérifier  cette  idée  par 
une  nombreuse  série  de  faits.  Il  appela  corps  isomorphes  les 
corps  qui  dans  des  combinaisons  correspondantes  présentent  la 
même  forme  cristalline  et  peuvent  cristalliser  ensemble,  se  rem- 
placer- mutuellement  dans  des  proportions  indéterminées.  Il 
montra  l'isomorphisme  de  l'acide  sélénique  et  de  l'acide  sulfuri- 
que  ;  celui  de  la  magnésie,  de  l'oxyde  de  zinc,  de  l'oxydule  de 
nickel,  de  l'oxydule  de  fer,  etc.  dans  leurs  sulfates  neutres,  etc.  ; 
celui  de  l'alumine,  de  l'oxyde  de  fer  et  de  l'oxyde  de  manganèse. 
De  plus,  il  fit  voir  que  l'observation  de  Beudant,  suivant  laquelle 
le  vitriol  de  fer  et  le  vitriol  de  cuivre,  qui  sont  des  sels  inégale- 
ment h\dratés  cf  de  formes  cristallines  différentes,  cristallisent 
ensemble,  repose  sur  ce  fait  que  la  proportion  d'eau  de  l'un  des 
composés  change  et  devient  égale  à  celle  de  l'autre. 

D'autres  chercheurs  ont  confirmé  la  loi  de  Mitscherlich  par 
de  nombreuses  observations  (35),  de  sorte  qu'on  attribua  une 
grande  importance  à  la  forme  cristalline  et  qu'on  crut  trouver  en 
elle  une  excellente  donnée  pour  déterminer  la  constitution  ato- 
mique des  corps.  Berzélius  qui  vit  aussitôt  la  portée  de  cette  dé- 
couverte, l'utilisa  pour  l'édification  de  son  système.  L'isomor- 
phisme le  conduisit  à  la  règle  suivante  (36)  : 

III.  Si  un  corps  est  isomorphe  d'un  autre  corps  dans  lequel 
on  connaît  le  nombre  des  atomes,  ce  nombre  est  connu  pour  les 
deux  corps,  car  l'isomorphie  est  uns  conséquence  mécanique 
de  l'égalité  de  la  constitution  atomique. 

f3i)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  XIV,  172  ;  XIX,  35o  ;  XXIV,  264  et 
355. 

(35)  Lilfpraturc  indiquée  dans  l'art,  u  Isomorphismus  »  du  Handwœr- 
terbnch  der  Chenue  de  Liebig,  Poggendorf  el  WoKiiLEn.  Dans  l'art. 
«  Isoinorphie  »,  Arzium  donne  le  développement  récent  de  la  doctrine  de 
l'isomorphisme. 

C^iV)   l.t'hrh.  d.   Cheni.,  III,    i   Abl.,  p.   91. 
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Guidé  par  ces  règles,  Berzélius  cherche  d'abord  le  nombre 
d'atomes  contenus  dans  une  combinaison,  de  laquelle  il  peut 
ensuite  déduire  les  poids  atomiques.  Il  sait  que  ces  règles  ne  peu- 
vent dans  beaucoup  de  cas  l'amener  à  des  déterminations  con- 
cluantes, et  que  ce  n'est  que  pour  les  corps  gazeux  qu'il  est  sûr 
d'obtenir  des.  résultats  non  équivoques.  Mais  précisément  parce 
qu'il  sait  qu'il  marche  sur  un  terrain  mouvant,  il  procède  avec  la 
plus  grande  prudence,  et  il  est  remarquable  de  voir  cxjmbien 
souvent,  grâce  à  son  tact -délicat,  il  arrive  au  but  exact  ;  même 
quand  il  n'a  aucun  point  d'appui  solide. 

Pour  les  oxydes,  Berzélius  construit  une  série  qui  indique  les 
quantités  relatives  d'oxygène  avec  lesquelles  se  combinent  cer- 
tains poids  des  métaux  ;  il  n'a  pas  besoin  d'établir  une  telle  série 
pour  chaque  métal  ;  en  recourant  à  la  loi  de  Mitscherlich,  il  peut 
remplacer  les  degrés  d'oxydation  qui  manquent  à  un  élément 
par  ceux  d'un  élément  isomorphe. 

La  série  est  (87)  : 

Quanlifé  relative 
d'oxygène 

Oxydule  de  cuivre i 

Oxyde  de  cuivre,  oxydule  de  fer 2 

Oxyde  de  fer,  oxyde  de  manganèse,  minium,  etc. .  .  3 
Oxyde    puce    de    plomb,     peroxyde    de    manga- 
nèse, etc ^ 

Acide  manganique,  etc ...... 5 

Voici  un  autre  tableau  analogue,  mais  plus  exact,  de  i835  : 

Oxydule  de  cuivre i 

Oxyde  de  cuivre,  oxydule  de  fer 2 

Oxyde  de  fer,  oxyde  de  manganèse 3 

Oxyde    puce    de    plomb,     peroxyde    de    manga- 
nèse, etc fi 

Acide  nitrique,  acide  chlorique,  etc 5 

Acide  perchlorique,  acide  permanganique,  etc 7 

Dans  les  combinaisons  précitées,  Berzélius  admet  i,  y,  3,  4, 
5  (et  7)  atomes  d'oxygène  ;  il  fait  ainsi  la  supposition  la  plus 

(37)  Lehib  d.  Chem.,  III,   i  Abt,  p.  97. 

(38)  Ihid.,  3  Auft.  V.  p.  89. 
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simple.  Maintenant,  il  s'agira  de  déterminer  le  nombre  des  ato- 
mes du  radical  ou  de  lélémeni  uni  à  l'oxygène.  La  série  ne  donne 
aucune  indication,  et  Berzélius  cherche  à  s'appuyer  sur  d'autres 
considérations.  L'hypothèse  la  plus  naturelle,  celle  de  i  atome 
de  radical,  qu'il  avait  adoptée  en  1819,  il  la  rejette,  parce  qu'elle 
conduit  à  des  poids  atomiques  (jui  ne  sont  pas  d'accord  avec  la 
loi  de  Dulong  et  Petit.  Il  atteint  la  concordance  cherchée  (ex- 
cepté pour  l'argent,  le  tellure  et  le  cobalt)  en  supposant  dans  les 
combinaisons  deux  atomes  de  l'élément  en  question,  et  il  obtient 
pour  les  degrés  d'oxydation  dé  la  plupart  des  métaux  la  série  sui- 
vante : 

R20,  RO,  R20\  RO2,  R205,  (R20") 

ou  bien,  ce  qui  est  la  même  chose, 

RO,  RO,  RO^,  RO2,  R0^  (ROO, 

en  mettant  RO  à  la  place  de  R^O^  et  RO^  à  la  place  de  R^O^ 

Berzélius  indique  plusieurs  raisons  qui  militent  en  faveur  de 
son  choix  :  les  oxydes  qu'on  rencontre  le  plus  fréquemment, 
comme  celui  de  cuivre,  la  magnésie,  la  chaux,  etc.,  reçoivent  la 
formule  la  plus  simple  RO  ;  de  plus  les  composés  oxygénés  de 
l'azote  et  du  chlore,  chez  lesquels  on  connaît  le  nombre  des  ato- 
mes, trouvent  leur  place  dans  la  série  ;  c'est  pourquoi  il  consi- 
dère cette  série  comme  très  générale  ;  il  l'appelle  la  série  de  l'a- 
zote, et  il  lui  compare  la  série  du  soufre. 

Berzélius  trouve  que  les  quantités  relatives  d'oxygène  qui  s'u- 
nissent au  soufre  sont  entre  elles  comme  les  nombres  i,  2,  2  -| 
et  3  ;  en  conséquence,  il  écrit  les  degrés  d'oxydation  du  soufre  : 
SO,  SO^,  S^O^  et  SO-^.  n  essaie  de  faire  rentrer  autant  que  pos- 
sible tous  les  composés  oxygénés  dans  la  série  du  soufre  ou  dans 
celle  de  l'azote  ;  par  exemple,  il  donne  à  l'acide  silicique  la  for- 
mule SiO^,  correspondant  à  celle  de  l'acide  sulfurique,  ce  qui 
plus  tard  a  donné  lieu  à  de  nombreuses  discussions. 

Les  combinaisons  du  soufre  (sulfures)  sont  considérées  comme 
constituées  d'une  façon  analogue  à  celles  de  l'oxygène.  l\  écrit 
l'hydrogène  sulfuré  HS,  parce  que  l'eau  est  HO.  Pour  les  poids 
atomiques  calculés  d'après  ces  considérations,  Berzélius  part  de 
0=  100  ;  toutefois  pour  permettre  la  comparaison  des  données 
anciennes  et  des  résultats  récents,  et  puisqu'il  ne  s'agit  que  de 
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nombres  relatifs,  je  vais  indiquer  les  poids  atomiques  par  rap- 
port à  celui  de  l'hydrogène  pris  comme  unité  (89)  : 

Poids  atomiques      Nouveaux  poids 

Arsenic    As 

Calcium    Ga 

Chlore Cl 

Fer    Fe 

Carbone    G 

Azote   N 

Iode    I 

Argent Ag 

Manganèse    Mn 

Mercure    Hg 

Oxygène    0 

Phosphore    P 

Silicium    Si 

Sodium    Na 

Soufre   S 

Avant  de  terminer  l'examen  du  système  de  Berzélius,  je  dirai 
quelques  mots  des  formules  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'am- 
moniaque. Les  atomes  de  ces  composés  sont  HCl  et  NH'^  (/io), 
ce  qui  nous  montre  que  Berzélius  n'identifiait  pas  dans  tous  les 
cas  les  idées  d'atome  et  d'équivalent,  bien  qu'il  emploie  les 
noms  comme  synonymes.  On  pourrait,  il  est  vrai,  considérer 
cette  exception  comme  non  avenue,  puisqu'il  se  sert  le  plus  sou- 
vent des  doubles  atomes  HGl  et  NH^.  Il  est  naturellement  bien 
difTicile  de  se  rendre  un  compte  exact  des  idées  de  quelqu'un  qui 
ne  vit  plus  ;  toutefois  il  faut  considérer  les  diverses  époques. 
Ainsi  donc  je  crois,  qu'au  commencement  (jusque  vers  i83o), 
Berzélius  a  cherché  à  étendre  autant  que  possible  (aux  combi- 
naisons) la  loi  des  volumes  et  que  ce  lui  fut  un  motif  d'adopter 
pour  l'acide  chlorhydrique  et  l'ammoniaque  les  formules  lîCl 
et  NH^,  mais  que,  plus  tard,  influencé  par  les  recherches  de  Du- 


(89)  Berzélius,  Jahresherichl,    1828,   p.    78   ;   là  se  trouvent  les  nom- 
lircs  rapportes  à  H=i. 

(/jo)  Lehrh.  d.  Chem.,  3  Aufl.,  II,   187  et  3Vi4. 
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mas  (/i  i),  il  accorda  moins  de  confiance  à  cette  loi  et  ne  l'appli- 
qua plus  qu'aux  gaz  permanents  (et  simples)  (42).  Alors  rien  ne 
1  empêchait  plus  de  croire  à  une  concordance  entre  l'atome  et 
l'équivalent  chez  ces  derniers  corps,  et  il  n'employa  plus 
que  les  formules  Htîl  et  NH^. 

Il  résulte  de  ce  qui  précède  que  Berzélius  n'admet  pas  de  dis- 
tinction entre  l'atome  physique  et  l'atome  chimique,  ce  qui  crée 
une  différence  essentielle  entre  les  éléments  et  les  combinaisons. 

L'atome  d'un  gaz  simple,  d'après  lui,  occupe  en  général  la 
moitié  (ou  le  quart)  du  volume  de  l'atome  d'un  gaz  composé. 
Tandis  que  la  même  façon  de  se  comporter  vis-à-vis  de  la  pres- 
sion et  des  variations  de  température  est  un  motif  suffisant  pour 
supposer  le  même  nombre  d'atomes  dans  des  volumes  égaux 
d'hydrogène  et  d'oxygène,  cela  ne  suffit  plus  pour  tirer  les 
mêmes  conclusions  au  sujet  du  chlore  et  de  l'acide  chlorhydri- 
que.  Il  y  a  là  une  inconséquence  évidente,  qui,  à  la  vérité,  pa- 
raissait moins  grave  à  cette  époque,  car  les  expériences  les  plus 
récentes  semblaient  restreindre  la  généralité  de  la  loi  des  volu- 
mes. 

L'édifice  chimique  érigé  par  Berzélius,  tel  qu'il  était  achevé 
vers  i83o  (pour  la  chimie  inorganique),  était  digne  d'admira- 
tion. 

Bien  qu'on  ne  puisse  prétendre  que  les  idées  fondamentales 
du  système  soient  exclusivement  de  Berzélius,  quand  même  il 
devrait  beaucoup  à  Lavoisier,  à  Dalton,  à  Davy,  à  Gay-Lussac, 
il  n'en  est  pas  moins  vrai  que  c'est  lui  qui  a  rassemblé  ces  idées 
el  ces  théories,  les  a  fondues  en  un  ensemble  harmonique,  dans 
lequel  entrait  im  grande  part  de  découvertes  personnelles.  Son 
hypothèse  électrochimique  avait  sans  nul  doute  des  points  de 
contact  avec  celle  de  Davy,  mais  elle  en  était  essentiellement 
distincte.  C'est  à  Berzélius  que  nous  devons  la  première  méthode 
générale  de  détermination  des  poids  atomiques,  qui  a  rendu  de 
si  grands  services,  puisqu'elle  a  permis  de  déterminer  ces  nom- 
bres, qui  sont  d'une  importance  capitale,  avec  une  telle  sécurité 
(ju'on  n'a  eu  à  les  changer  que  dans  un    petit  nombre  de  cas. 

Vous  comprenez  ainsi  pourquoi  le  système  de  Berzélius  régna 
sans  conteste  et  pourquoi  son  jugement  devint  décisif.  La  pu- 

(^l)  Ann.  de  Chim.  el  de  Phys.    (2),  XLIX,  910  ;  L,   170. 
(^12)  Lrhrb.  der  Cheni.,  .3  Aufl.,  V.  82. 
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blicalion  du  Jahresbericht,  qui  commença  en  1821,  augmenta 
encore  son  influence,  car  ce  recueil  n'avait  pas  pour  seul  bul 
l'enregistrement,  mais  encore  la  critique  des  travaux  de  chimie. 
De  là  vient  que  les  idées  des  autres  sont  d'un  intérêt  secondaire  ; 
cependant  je  vais  vous  faire  connaître  celles  de  quelques  contem- 
porains pour  vous  donner  une  caractéristique  plus  complète  de 
l'époque. 

En  Angleterre  on  n'avait  pas  encore  concilié  la  notion  de  1  a- 
tome  de  Dalton  et  celle  de  l'équivalent  de  Wollaston  ;  cette  pé- 
riode fournit  peu  de  résultats  impoçiants.  La  seule  chose  à 
signaler,  c'est  l'hypothèse  de  Prout,  qui  a  donné  lieu  à  de  nom- 
breuses discussions. 

En  181 5  Prout  avait  cru  prouver  que  les  poids  atomiques  des 
éléments  gazeux  sont  des  multiples  entiers  de  celui  de  l'hydro- 
gène (/|3).  Ainsi  exprimée  cette  proposition  paraît  de  peu  d'im- 
portance ;  mais  elle  acquiert  un  grand  intérêt  si  on  la  généralise, 
car  elle  conduit  nécessairement  à  l'hypothèse  d'une  matière  pri- 
mitive unique,  dont  la  différence  de  répartition  dans  l'espace 
expliquerait  les  diverses  particularités  des  corps.  Thomson  (/i/i) 
assuma  la  tâche  d'étendre  la  loi  de  Prout  à  tous  les  éléments  et 
effectua  dans  ce  but  un  grand  nombre  de  déterminations  de 
poids  atomiques  ;  ses  résultats  sont  d'ailleurs  sans  valeur,  com- 
me le  lui  reproche  un  peu  durement  Berzélius  (45). 

L'hypothèse  de  Prout  fut  reprise  plus  tard  par  Dumas  (/'\^>)' 
lorsqu'il  fut  montré  qu'une  détermination  plus  précise  des  poids 
atomiques  semblait  la  confirmer.  Les  poids  atomiques  des  élé- 
ments les  mieux  connus,  comme  l'oxygène,  l'hydrogène,  l'azote, 
le  carbone  (le  chlore  ?),  le  brome,  l'iode,  etc.,  paraissaient  effec- 
tivement être  d'accord  avec  elle  ;  cependant  Stas  a  montré,  par 
des  expériences  qui  furent  longtemps  citées  comme  des  modèles 
de  précision  (^']),  que  dans  aucun  cas,  même  pour  les  éléments 
qu'on  y  croyait  d'abord  soumis,  l'hypothèse  de  Prout  n'est  d'une 
rigueur  absolue  ;  elle  n'a  de  valeur  que  comme  approximation. 

(43)  TnoMSON,  Annals  of  phil.,  VI,  821. 

(^^)  An  attempt  to  establish  the  flrst  principhs  of  Chemistry  hy  expe- 
riment. 

(45)  Bkrzélius,  Johresbencht,  II,  89. 

(^7)  Recherches  sur  les  lois  des  proportions  chimiques^  etc.,  Bruxel- 
les, i865  et  Recherches  sur  les  rapports  réciproques  des  poids  atomi- 
ques, 1860. 
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Je  ne  pourai  vous  faire  connaître  que  dans  inie  leçon  ulté- 
rieure la  Iros  importante  théorie  établie  depuis  par  Nevvlands, 
L.  Meyer  et  surtout  par  Mendéléief,  d'après  lacpielle  les  proprié- 
tés des  éléments  seraient  des  fonctions  périodiques  des  poids 
atomiques. 

En  France, la  loi  des  volumes, dans  sa  plus  grande  extension, 
devint  la  hase  des  considérations  atomiques  ;  ce  fut  surtout  Du- 
mas (jui  à  ce  point  de  vue  prit  une  position  avancée.  Il  montre 
que  la  notion  d'équivalent  ne  peut  servii'  de  hase  à  un  système, 
car  elle  perd  loute  valeur  lorsqu'on  veul  l'élendre  au-delà  des 
acides,  des  hases  ou  de  quelques  autres  combinaisons  très  analo- 
gues (oxydes  et  sulfures),  et  qu'elle  devient  alors  complètement 
indéterminée  lorsqu'on  veut  identifier  l'équivalent  avec  le  nom- 
bre proportionnel  {^^),  car  beaucoup  de  corps  peuvent  s'unir 
en  plusieurs  proportions.  Par  exemple  dans  l'oxydule  de  cuivre 
il  y  a  8  parties  de  cuivre  pour  i  partie  d'oxygène  et  dans  l'oxyde 
de  cuivre.  8  parties  de  cuivre  pour  a  parties  d'oxygène.  De  là 
on  calcule  pour  l'équivalent  (poids  de  combinaison)  du  cuivre, 
celui  de  l'oxvgène  étant  pris  égal  à  i ,  ou  le  nombre  8,  ou  le 
nombre  4- 

Dumas  croit  trouver  un  appui  plus  solide  dans  les  considéra- 
lions  atomiques  qui  découlent  de  l'hypothèse  d'Avogadro.  11 
admet  que  des  volumes  égaux  de  tous  les  gaz  (à  la  même  tem- 
pérature et  à  la  même  pression)  contiennent  ini  même  nombre 
d'atomes  (physiques)  ;  ceux-ci  sont  encore  divisibles  chimique- 
ment. ((  Nous  nommons  atomes  les  groupes  de  molécules  chi- 
miques qui  existent  isolés  dans  les  gaz.  Les  atomes  des  gaz  sim- 
ples contiennent  un  certain  nombre  inconnu  de  ces  molécu- 
les (/I9)  ». 

Le  rapport  des  densités  des  gaz  donne  à  Dumas  le  rap- 
port de  leurs  poids  atomiques.  Pour  les  poids  atomiques  des  élé- 
ments solides  il  utilise  la  règle  de  Dulong  et  Petit,  qu'il  consi- 
dère comme  pouvant  s'appliquer  aux  groupes  des  plus  petites 
particules  chimiques,  ou,  comme  nous  dirions  aujourd'hui,  aux 
molécules.  Il  emploie  encore  dans  le  même  but  le  poids  spécifi- 
que des  composés  volatils,  ou,  procédant  par  analogie,  il  admet 
dp«  rapports  volumétriques  semblables  à  ceux  de  ces  composés 

f''i8)  Di'MAs,  Traité  de  chimie  appliquée  aux  arts. 

Ladenbliu;.  —  Chimie.  7 
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qui  ne  sont  formés  que  d'éléments  gazeux.  Ainsi  il  déduit  le 
poids  atomique  du  soufre  de  la  densité  gazeuse  de  l'hydrogène 
sulfuré,  qu'il  considère,  par  analogie  avec  l'eau,  comme  formé 
de  2  volumes  d'hydrogène  pour  i  volume  de  vapeur  de  soufre  ; 
il  détermine  celui  du  phosphore  d'après  la  densité  de  l'hydro- 
gène phosphore,  qui  serait  construit  comme  l'ammoniaque. 

Sa  façon  de  calculer  le  poids  atomique  du  carbone  est  assez 
remarquable  ;  il  part  du  poids  spécifique  de  l'éthylène  et  du  gaz 
des  marais.  Dans  ce  dernier,  il  admet  (comme  l'avait  déjà  fait 
Gay-Lussac)  2  volumes  d'hydrogène  pour  i  volume  de  Vapeur 
de  carbone  ;  dans  le  premier,  des  volumes  égaux  des  deux  gaz, 
et  il  trouve  pour  le  poids  atomique  du  carbone  une  valeur  deux 
fois  plus  faible  que  celle  de  Berzélius,  la  valeur  6,  en  prenant  le 
poids  atomique  de  l'hydrogène  pour  unité.  Mais  en  général  les 
valeurs  qu'il  attribue  aux  poids  atomiques  des  éléments  les 
mieux  conruis  sont  les  mêmes  que  celles  de  Berzélius  ;  il  y  a  ex- 
ception pour  le  mercure,  le  silicium,  etc.  Dumas  ne  donne  pas 
les  poids  des  plus  petites  particules  chimiques. 

Berzélius  combattit  les  principes  de  ce  système  qui  avaient 
cependant  tant  de  ressemblance  avec  les  siens  (5o).  Admettre 
des  fractions  d'atomes,  c'est,  pensait-il,  un  non-sens,  et  autrefois 
il  était  d'usage  d'abandonner  une  hypothèse  dès  qu'elle  condui- 
sait à  une  conséquence  absurde.  En  général  Dumas  est  seul  de 
son  idée,  et  il  y  aurait  persisté  s'il  n'avait  lui-même  trouvé  des 
faits  qui  l'ont  fait  douter  de  l'exactitude  de  la  loi  d'Avogadro. 

Dumas  n'était  pas  seulement  un  esprit  fin,  c'était  aussi  un 
expérimentateur  excellent  ;  comme  il  avait  pris  pour  base  de 
sa  théorie  atomique  les  densités  des  gaz  et  des  vapeurs,  il  crut 
devoir  étendre  les  connaissances  sur  cet  objet.  Il  réussit  à  créer 
ime  méthode  permettant  de  déterminer  les  densités  des  vapeurs 
à  des  températures  élevées,  et  il  s'en  servit  pour  établir  les  den- 
sités gazeuses  de  l'iode,  du  phosphore,  du  soufre,  du  mer- 
cure, etc.  (5i).  Ses  résultats,  dont  il  attendait  une  confirma- 
tion de  ses  idées,  l'ont,  au  contraire,  amené  à  les  abandon- 
ner. Il  trouva  la  densité  du  phosphore  deux  fois,  celle  du  soufre 
trois  fois  plus  grande,  celle  du  mercure  deux  fois  plus  faible  qu'il 

(5o)  Bkrzélius,  Jahreshericht,  VII,   80. 

(5i)  Ânn.    de    Chim.    et    de    Phys.,    XXXIII,    887  ;    XXXIV,    288  ; 
XLIX,  a  10  ;  L,  170. 
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ne  lespérail.  En  présence  de  ces  faits,  il  commence  à  douter, 
puis  il  déclare  (|ue  les  gaz  simples  eux-mêmes  n'ont  pas  le  même 
nombre  d'atomes  chimiques  dans  des  volumes  égaux.  Sans 
doute,  dit-il,  on  pourrait  toujours  supposer  que  dans  des  volu- 
mes égaux  de  tous  les  gaz  il  y  a  le  même  nombre  de  groupes 
moléculaires  ou  atomiques  ;  mais  ce  n'est  qu'une  hypothèse 
qui  ne  peut  avoir  aucune  utilité  (Sa).  Dumas  doit  avouer  que 
la  loi  de  Gay-Lussac,  si  on  l'emploie  comme  il  l'a  fait  pour  déter- 
miner les  poids  atomiques,  donne  des  résultats  faux  ;  il  croit 
donc  ne  plus  devoir  s'en  servir  et  il  abandonne  l'hypothèse  d'A- 


vogadro. 


Berzélius  aussi  ne  peut  plus  conserver  l'identité  du  volume 
et  de  l'atome  chez  les  gaz  simples  ;  il  doit  restreindre  sa  propo- 
sition aux  fluides  élastiques  non  condensables  (53).  Vous  m'ac- 
corderez que  la  loi,  ainsi  exprimée,  n'est  pas  susceptible  de  gran- 
des applications,  bien  loin  de  suffire  pour  la  détermination  des 
poids  atomi(jues  de  la  plupart  des  éléments. 

En  était-il  de  même  des  autres  soutiens  de  la  théorie  atomi- 
que ?  L'hypothèse  de  Dulong  et  Petit  n'était  pas  non  plus  d'une 
généralité  sans  exceptions,  comme  je  l'ai  déjà  fait  remarquer. 
Les  nombres  qu'on  en  déduisait  pour  l'argent,  le  cobalt  et  le 
tellure  n'étaient  pas  d'accord  avec  les  déterminations  de  Ber- 
zélius, avec  la  grandeur  atomique  exigée  par  les  analogies  chi- 
miques et  l'isomorphisme.  Il  y  avait  encore  la  loi  de  Mitscher- 
lich,  dont  la  plupart  des  chimistes  croyaient  pouvoir  tirer  des 
conclusions  infaillibles  touchant  la  constitution  atomique.  Mais 
bientôt  des  voix  s'élevèrent  qui  exprimaient  un  doute,  surtout 
lorsque  Mitscherlich  eût  montré  qu'il  y  a  des  corps  dimorphes, 
des  corps  qui  peuvent  affecter  deux  formes  cristallines  incompa- 
l.'bles  (i^^).  On  fit  observer  que  le  dimorphisme  prouve  que  la 
forme  des  corps  n'est  pas  déterminée  par  le  nombre  de  leurs 
atomes  seulement  (55). 

Ainsi,  de  toutes  les  lois  physiques  que  l'on  aurait  pu  utiliser 
pour  la  détermination  des  poids  atomiques,  il  n'en  est  aucune 
en  laquelle  on  puisse  avoir  une  confiance  absolue.  C'est  pour- 

(01)  Leçons  sur  ta  philosophie  chimique,  p.  268  et  370. 

(hS)  Voir  p.  87. 

(n^)  Ann.  de  Chim.  el  fie  Phys.    (2)  XXIV,  afi/i, 

(55)  Ibid.    (2),  L.   171. 
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quoi  l'idée  d'atome  fut  regardée  comme  quelque  chose  d'incer- 
tain, d'hypothétique,  et  l'on  crut  devoir  se  contenter  du  rap- 
port de  combinaison  ou  de  l'équivalent  :  cette  dernière  notion 
avait  trouvé  d'ailleurs  un  nouvel  appui  dans  la  loi  électrolytique 
de  Faraday  (5G).  Ainsi  vers  i8/io,  la  théorie  la  plus  brillante 
de  la  chimie,  la  théorie  atomique,  était  abandonnée  par  la  plu- 
part des  chimistes  comme  un  édifice  instable  bâti  sur  un  ter- 
rain mouvant.  Une  nouvelle  école  s'était  élevée  qui  avait  adopté 
l'équivalent  de  Wollaston  et  s'efforçait  avec  succès  de  renverser 
le  système  de  Berzélius. 

A  la  tête  de  cette  phalange  était  Gmelin,  dont  les  idées  eu- 
rent d'autant  plus  de  retentissement  qu'il  les  avait  consignées 
dans  un  excellent  traité  très  complet  et  déjà  très  répandu. 

Pour  Gmelin  il  n'y  a  aucune  différence  tranchée  entre  les 
mélanges  et  les  combinaisons,  et  il  montre  par  là  qu'il  ne  croit 
pas  à  l'existence  réelle  des  atomes.  Selon  lui,  deux  substances, 
surtout  si  elles  n'ont  qu'une  faible  affinité  l'une  pour  l'autre, 
peuvent  s'unir  en  un  nombre  infini  de  proportions  ;  plus  l'af- 
finité est  grande,  plus  se  manifeste  la  tendance  à  ne  s'unir  que 
suivant  un  petit  nombre  de  proportions  (57)  ;  celles-ci  sont 
entre  elles  en  rapports  simples.  «  On  peut  donc  attribuer  à 
chaque  substance  un  certain  poids  suivant  lequel  il  s'unit  à  des 
poids  déterminés  des  autres  éléments.  Ce  poids  est  le  nombre 
stœchiométrique,  l'équivalent  chimique,  le  nombre  proportion- 
nel, le  poids  atomique,  etc.  Les  combinaisons  sont  composées 
dans  un  rapport  tel  qu'un  poids  proportionnel  de  l'un  des 
corps  est  uni  à  i//i,  i/3,  1/2,  2/8,  3//i,  i,  1/3,  2,  2  1/2,  3,  ti, 
5,  6,  7  ou  plus  poids  proportionnels  de  l'autre  corps  ».  Gme- 
lin exprime  ainsi  la  loi  de  Gay-Lussac  :  «  Un  volume  d'un 
fluide  élastique  s'unit  à  i,  1/2,  2,  2  1/2,  3,  /i  volumes  d'un 
autre  fluide  élastique  ».  Vous  connaissez  sa  table  d'équivalents  ; 
elle  était  H=i,  0  =  8,  S=i6,  C  =  6,  etc.  ;  l'eau  s'écrivait  HO, 
et  l'on  s'efforçait  de  compenser  par  la  simplicité  des  formules 
l'absence  de  signification  théorique.  La  Chimie  était  devenue 
toute  d'observation,  ou  même  simplement  descriptive.  L'habi- 
leté dans  l'expérimentation  était  tout  ce  qu'on  demandait  au 
chimiste  ;  le  raisonnement  était  banni  comme  dangereux. 

(56)  Exper.  Researches,  Sér.  III,  S  877  ;  Sér.  VII,  §  788  pf  suîv.,  i833. 

(57)  Handhuch  der  theorel.  Chemie,   2   Aufl.,    1821. 
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Voilà  OÙ  l'on  en  élail  arrivé  :  la  chimie  inorganique  unie 
à  la  physique  n'avaient  pu  maintenir  la  notion  de  l'atome  ;  je 
vous  dirai  dans  la  prochaine  leçon  comment  celte  notion  fut  de 
nouveau  introduite  dans  la  science  par  la  chimie  organique. 


SEPTIEME  LEÇON 


IjA  chimie  organique  au  début  de  son  développement.  

Essais  de  détermination  de  ua  composition  élémentaire 

DES    SUBSTANCES    ORGANIQUES.     IsOMÉRIE     ET    PoLYMÉRIE. 

— Idées  sur  la  constitution.  —  Théorie  des  radicaux. 


Je  vais  essayer  aujourd'hui  de  vous  laiic  coiinailre  le  dcve- 
loppenient  de  la  Chimie  organique.  C'est  à  dessein  que  j'ai 
lardé  juscju'à  ce  jour,  parce  que  je  voulais  vous  prcsenler  dans 
son  ensemble  celle  parlie  de  noire  science,  parce  que  pendanl 
les  Irenle  premières  années  du  xix"  siècle  elle  n'a  eu  à  peu  près 
aucune  influence  sur  la  création  et  le  perfectionnement  des 
théories,  et  enfin  parce  (\ue  les  principes  (lui  seivent  de  base 
à  la  chimie  inori2,aiii(|ue  ne  paraissaient  d'abord  susceptibles 
d'aucune  application  à  la  chimie  organique.  Ainsi  nous  voyons 
encore  en  1828  Berzélius  faire  l'étude  des  combinaisons  orga- 
niques séparément  de  celle  des  combinaisons  inorganiques.  La 
théorie  électrochimique,  la  loi  des  proportions  nudliples,  celle 
des  volumes  ne  paraissaient  pas  régir  les  corps  tirés  du  règne 
animal  ou  du  règne  végétal  ;  ceux-ci  étaient  soumis  à  la  force 
vitale,  dont  l'essence  restait  complètement  inconnue  et  mysté- 
rieuse. Ce  n'est  uue  lorsque  l'étude  de  la  chimie  organique  eut 
attiré  de  plus  en  plus  les  esprits  curieux  due  l'on  essaya  d'éten- 
dre à  cette  partie  de  la  science  les  lois  connues  des  corps  inorga- 
niques. Les  idées  et  les  hypothèses  auxcjuelles  avait  conduit 
l'élude  des  substances  les  mieux  connues  devaient  s'appliquer 
aussi  à  la  branche  récente  de  la  Chimie  ;  ce  fui  la  doctrine 
du  dualisme  qui  y  pénétra  la  première. 

Lavoisier,  vous  le  savez,  avait  admis  que  les  acides  sont  com- 
posés  d'oxygène   et    d'une   base,    qui,    chez   les   combinaisons 
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inorganitjues,  est  un  élément,  et  chez  les  combinaisons  organi- 
ijues  est  un  radical  composé.  Ce  mot  ne  fut  pas  perdu.  La  no- 
menclature chimique  était  basée  là-dessus  et  le  dualisme  de 
Berzélius  en  était  une  extension  heureuse.  Toutes  les  observa- 
lions  paraissaient  s'accorder  :  les  sels,  la  classe  de  corps  la 
mieux  connue,  étaient  formés  d'un  acide  et  d'une  base,  et  pou- 
vaienl  être  décomposés  en  leurs  constituants.  Pourquoi  ne 
pouiiail-on  pas  regarder  les  corps  organiques  comme  cons- 
truits d'une  façon  semblable.  Alors  la  chimie  organique 
devint  la  ((  chimie  des  radicaux  composés  )).  On  con- 
serva la  définition  première  de  ce  mot  :  le  radical  est  le  reste 
d'un  corps  aiupiel  on  a  enlevé  l'oxygène,  reste  qui,  ajoutait-on, 
joue  le  rôle  d'im  élément.  Wœhler  et  Liebig  ont  transformé 
cette  idée  ;  dans  leur  admirable  travail  sur  l'essence  d'amandes 
amèies,  et  les  composés  qui  en  dérivent,  ils  ont  prouvé  qu'on 
peut  admettre  dans  ces  substances  l'existence  d'un  groupe 
oxygéné  qui  reste  inaltéré  dans  la  plupart  des  réactions  et  se 
comporte  comme  un  corps  simple  ;  ils  ont  appelé  ce  groupe  le 
radical  de  l'essence  d'amandes  amères. 

Le  premier  grand  pas  était  fait  ;  la  chimie  organique  était 
devenue  indépendante  ;  elfe  s'était  délivrée  des  chaînes  impo- 
sées ;  elle  avait  tiré  d'elle-même  sinon  une  notion  nouvelle, 
mais  elle  avait  au  moins  donné  à  une  notion  existante  une  ex- 
tension considérable.  A  partir  de  ce  moment,  elle  suit  sa  voie 
sans  se  soucier  des  restrictions  (lu'on  veut  lui  imposer.  L'édi- 
fice si  harmonique  de  la  Chimie  est  gravement  endommagé  ; 
on  fait  tous  les  efforts  pour  élargir  le  cadre  des  anciennes  idées 
et  y  faire  renirer  les  faits  nouveaux  ;  c'est  en  vain,  la  rupture 
est  inévitable.  La  jeune  science,  confiante  en  sa  force,  ose  se- 
couer les  fondements,  et,  malgré  les  poutres  et  les  supports 
qu'on  ajoute,  le  bâtiment  commence  à  chanceler.  L'assaut  livré 
à  la  théorie  chimique  amena  une  lutte  acerbe  entre  les  repré- 
sentants de  cette  théorie,  Berzélius  en  tête,  et  les  partisans  de 
la  théorie  des  substitutions  ou  des  types,  lutte  qui  fut  glorieuse- 
ment soutenue  par  ceux-ci  et  aboutit  à  la  séparation  complète  de 
la  chimie  organique  et  de  la  chimie  minérale.  Dans  celle-ci  on 
chercha  au  moins  à  laisser,  comme  auparavant,  les  forces  chimi- 
ques sous  la  dépendance  des  forces  électriques,  tandis  que  les 
faits  récents  de  la  chimie  organique  paraissaient  incompatibles 
avec  celte  relation.  Ainsi  notre  science  se  scinda  en  deux  disci- 
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pliiics  et  les  principes  qui  légissaiciil  l'une  d'elles  étaient  lejelés 
par  l'autre. 

L'abandon  de  l'hypothèse  électrochimique  entraîna  celui  de 
la  théorie  des  radicaux  ;  celle-ci  n'était  pas  d'une  nécessité  es- 
sentielle et  dans  sa  forme  première  elle  était  insuffisante.  Beau- 
coup de  choses,  considérées  comme  inutilisables,  avaient  été 
jetées  par-dessus  bord,  et  l'on  était  bien  en  droit  de  demander 
aux  représentants  de  la  nouvelle  école  quels  principes  ils  avaient 
laissé  subsister.  Les  idées  sur  la  conservation  du  type,  sm-  la 
substitution,  sont  évidemment  précieuses  pour  l'intelligence  de 
maintes  réactions,  mais  elles  peuvent  difficilement  servir  de 
base  à  un  système  complet. 

Cependant  parmi  les  débris  qui  recouvraient  le  champ  de 
bataille  se  trouvait  un  véritable  joyau  (}ui  pendant  la  lutte  était 
resté  inaperçu  ;  maintenant  qu'il  ne  s'agissait  plus  de  renver- 
ser, mais  de  reconstruire,  il  devait  prendre  une  grande  impor- 
tance. La  théorie  atomicjue,  dédaignée  par  beaucoup,  oubliée 
par  d'autres,  devait  reprendre  son  ancien  éclat  ;  pour  cela  il  fal- 
lut, il  est  vrai,  de  rudes  combats.  De  nouvelles  données  étaient 
indispensables  pour  la  détermination  des  grandeurs  atomi- 
ques ;  c'est  principalement  Gerhardt  qui  fit  ressortir  la  néces- 
sité de  fixer  pour  celles-ci  des  quantités  comparables  ;  mais  où 
prendre  l'échelle  de  mesure  ?  Les  acides  polybasiques  de  Lie- 
big  et  les  règles  de  la  substitution  de  Dumas  avaient  enfin  ap- 
pris aux  chimistes  la  différence  qui  existe  entre  l'atome  et  l'équi- 
valent ;  de  ce  dernier  il  ne  pouvait  plus  être  question.  On  revint 
à  l'hypothèse  d'Avogadro,  mais  elle  ne  se  montra  pas  encore 
suffisante  ;  il  fallait  des  raisons  d'ordre  chimique  pour  convain- 
cre les  chimistes.  Gerhardt,  puissamment  aidé  par  Laurent, 
s'efforçait  en  vain  d'apporter  des  preuves  définitives  de  l'exacti- 
tude de  ses  idées  ;  alors  parurent  les  recherches  de  Willamson, 
qui  donnaient  un  terrain  solide  aux  pensées  qui  avaient  flotté 
dans  l'esprit  de  Gerhardt  ;  l'ingénieux  expérimentateur  anglais 
avait  ouvert  une  voie  qui  fut  bien  des  fois  suivie  et  qui  permet- 
tait la  comparaison  directe  des  quantités  qui  entraient  en  réac- 
tion. Ainsi  se  précise  l'idée  de  la  molécule  chimique,  qui  avec 
le  système  de  Gerhardt  rapidement  répandu  et  accueilli,  trouva 
son  expression  formelle  dans  la  théorie  des  types. 

Permettez-moi  d'arrêter  ici  ce  coup  d'œil  rapide  ;  je  vous  aï 
donné  ime  simple  esquisse  très  générale  des  différentes  phases 
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développement  de  la  chimie  pendant  une  période  d'une 
\inglainc  d'années  ;  j'espère  que  les  détails  vous  en  paraîtront 
intéressants. 

Pendant  la  seconde  moitié  du  xvn"  siècle,  Lémery  séparait 
déjà  la  chimie  organique  de  la  chimie  minérale.  Il  rangeait  les 
corps  en  trois  classes,  selon  leur  provenance,  en  corps  miné- 
raux, animaux  et  végétaux  (i).  Les  phlogisticiens  s  occupèrent 
principalement  du  premier  groupe  ;  Scheele,  il  est  vrai,  doit 
être  mentionné  comme  ayant  découvert  une  nombreuse  série 
de  corps  organiques  (2).  Lavoisier  croyait  que  les  combinaisons 
organiques  étaient  composées  de  carbone,  d'hydrogène  et 
d'oxygène  ;  Berthollet  a  montré  la  présence  de  l'azote  dans  les 
substances  d'origine  animale  (3)  ;  plus  tard  on  reconnut  que 
tous  les  éléments  peuvent  entrer  dans  les  composés  organiques, 
mais  que  le  carbone  n'y  fait  jamais  défaut  {^). 

Il  est  difficile  de  préciser  ce  que  l'on  entendait  par  corps 
organiques  au  commencement  du  xix^  siècle  ;  on  rangeait  na- 
turellement dans  cette  catégorie  toutes  les  substances  qui  se 
rencontraient  dans  l'organisme  ;  mais  à  l'aide  de  celles-ci  on 
avait  préparé  beaucoup  de  combinaisons  qui  devaient  trouver 
leur  place  dans  le  système,  et  c'est  souvent  l'arbitraire  qui  déci- 
dait dans  quelle  classe  on  devait  les  ranger.  La  simplicité  de  la 
composition  était  souvent  un  motif  suffisant  pour  les  classer 
parmi  les  corps  inorganiques.  Les  idées  sur  la  nature  de  certai- 
nes substances  avaient  changé  avec  le  temps  ;  ainsi  les  compo- 
sés cyanogènes,  d'abord  comptés  au  nombre  des  corps  orga- 
niques, ont  été  rendus  à  la  chimie  minérale.  Quoi  qu'il  en  fût, 
on  maintenait  l'idée  de  Lavoisier,  que  dans  les  substances  orga- 
niques l'oxvgène  est  uni  à  une  base  ou  radical  composé  de  plu- 
sieurs éléments,  ce  qui  justifie  la  définition  donnée  plus  tard 
par  Liebiiï  :  la  chimie  organique  est  la  chimie  des  radicaux 
composés. 

L'étude  de  cette  classe  de  corps  était  bien  moins  avancée  que 
celle  des  corps  de  la  chimie  minérale  ;  cela  tient  à  leur  facile 
altérabilité,  à  la  difficulté  qu'on  avait  à  les  isoler,   ainsi  qu'à 

(i)  Kopp,  Gesch.  (l.  Cheni.,  IV,  a^ii. 

(3)  Voir  |).    10. 

CS)  Journ.   (le  Phys.,    XXVIII,   272,    1786. 

(-1)  Omeli.n,  Hatidb.  d.  Chem.,  h  Aufl.,  IV,  3. 
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l'absence  de  méthode  analytique.  Au  commencement  du  xix" 
siècle,  alors  que  l'analyse  qualitative  avait  déjà  atteint  un  assez 
haut  degré  de  précision,  que  la  méthode  quantitative  avait 
déjà  trouvé  d'excellents  représentants  en  Proust,  Klaproth  et 
Vauquelin,  les  expériences  de  Lavoisier  sur  l'alcool,  l'huile  et 
la  cire  étaient  les  seules  qui  eussent  été  tentées  jusqu'alors  pour 
déterminer  la  composition  des  matières  organiques,  et  elles 
n'étaient  nécessairement  pas  très  exactes. 

Ainsi  vous  pourrez  vous  expliquer  que  Berzélius,  en  1819, 
doutait  que  la  loi  des  proportions  multiples  pût  s'appliquer  à 
la  chimie  organique  (5).  Il  savait  que  lorsque  les  composés  or- 
ganiques s'unissent  aux  composé  minéraux,  par  exemple  les 
acides  organiques  aux  oxydes  métalliques,  les  mêmes  règles 
s'appliquent  qui  ont  été  observées  en  chimie  minérale  ;  mais 
il  croyait  que  les  proportions  suivant  lesquelles  s'unissent  !e 
carbone,  l'hydrogène  et  l'oxygène  sont  si  variées  que  la  loi  de 
Dation  perd  toute  signification,  précisément  parce  que  i,  a, 
3,...  n  atomes  d'un  élément  peuvent  se  combiner  à  i,  2,  3,... 
n  atomes  d'un  autre  élément.  D'ailleurs  11  est  un  de  ceux  qui 
ont  le  plus  contribué  par  la  suite  à  étendre  les  lois  stœchiomé- 
triques  à  la  chimie  organique,  car  il  a  perfectionné  d'une  façon 
essentielle  la  méthode  d'analyse  élémentaire  alors  en  usage  et 
a  ainsi  fourni  à  d'autres  le  moyen  de  déterminer  la  composi- 
tion des  corps  organiques. 

C'est  peut-être  le  moment  de  vous  faire  brièvement  l'his- 
torique de  l'analyse  élémentaire,  puisque  c'est  son  perfection- 
nement (fui  a  modifié  profondément  les  idées  que  l'on  avait  sur 
les  combinaisons  organiques. 

Je  ne  reviendrai  pas  sur  la  méthode  de  Lavoisier,  déjà  indi- 
quée dans  une  précédente  leçon  (6).  Entre  lui  et  ses  premiers 
successeurs,  près  de  trente  années  s'écoulèrent.  Je  passe  sur 
les  expériences  de  Saussure  (7),  de  Berthollet  (8),  ainsi  que  sur 
les  premiers  travaux  de  Berzélius  (9)  relatifs  au  même  sujet,  qui 

(5)  Essai  sur  la  théorie,  elc,  p.  96  ;  cunip.  aussi  Lehrh.  d.  Chemi.  III. 
I   Al)l.,  p.   i5i. 

(6)  Voir  p.   27. 

(7)  Journ.  de  Phys.,  LXIV,  3i6  ;  Ribliothèque  hrilaniiique,  LIV,  n"^  ; 
Ai>„.    of  phiL,  IV,  3fi   ;  Bibl.   brit.,  LVI,   3^^. 

(8)  Mém.  de  la  soc.  d'Arcueil,  III,  fi/i  ;  Mém.  de  VAcad.,  1810,  p.   lai. 

(9)  Gilbert,  Ann.  der  Phys.,  XL,  46. 
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uni  bien  donné  des  procédés  analytiques  pouvant  peut-être  suf- 
fire dans  certains  cas  particuliers,  mais  qu'on  ne  peut  nulle- 
ment considérer  comme  des  méthodes  générales  d'analyse.  Au 
contraire  les  recherches  faites  en  1811  par  Gay-Lussac  et  Thé- 
nard  méritent  notre  attention  (10).  La  matière  organique  était 
brûlée  au  moyen  de  chlorate  de  potasse  ;  le  mélange  était  moulé 
en  petites  boulettes  (ju'on'  faisait  tomber  dans  un  tube  main- 
tenu vertical  et  chauffé  au  rouge  à  sa  partie  inférieure  ;  ce  tube 
portait  à  sa  partie  supérieure  un  robinet  dont  la  clef,  au  lieu 
d'être  percée  de  part  en  part,  portait  une  simple  cavité  pour 
recevoir  la  boulette  ;  les  gaz  provenant  de  la  combustion  se  dé- 
gageaient par  un  tube  latéral  et  étaient  recueillis  dans  un  eudio- 
mètre.  Gay-Lussac  et  Thénard  absorbaient  l'acide  carbonique 
formé  et  mesuraient  l'oxygène  restant  ;  ils  connaissaient  de 
plus  la  quantité  de  matière  brûlée  et  de  chlorate  employé  ;  ils 
pouvaient  donc,  à  l'aide  de  l'équation  de  Lavoisier  : 

Substance  -\-  oxygène  employé  =  acide  carbonique  +  eau, 
calculer  la  quantité  d'eau  formée  dans  la  combustion  et,  par 
suite,  la  composition  de  la  matière  organique. 

Gay-Lussac  et  Thénard  ont  fait  de  cette  façon  l'analyse  de  20 
substances  ;  les  résultats  sont  assez  exacts  ;  mais  la  méthode 
laisse  encore  beaucoup  à  désirer.  La  combustipn  était  très  vio- 
lente, accompagnée  d'explosions  et,  pour  cette  raison,  quelque- 
fois incomplète. 

En  181 /i,  Berzélius  (11)  fit  faire  à  l'analvse  élémentaire  un 
pas  important.  En  réalisant  la  combustion  au  moyen  d'un  mé- 
lange de  chlorate  de  potasse  et  de  chlorure  de  sodium,  il  obtint 
une  marche  beaucoup  plus  modérée.  Sa  méthode  se  distingue 
aussi  essentiellement  et  avantageusement  de  la  précédente  en  ce 
qu'il  n'introduisait  pas  la  substance  par  petites  portions  dans 
un  tube  porté  à  l'incandescence,  mais  la  totalité  mélangée  au 
corps  combinant  était  placée  dans  un  tube  horizontal,  qu'on 
portait  peu  à  peu  jusqu'à  la  température  du  rouge.  C'est  aussi 
Berzélius  qui  le  premier  pesa  directement  l'eau  formée  dans  la 
combustion  ;  il  la  faisait  absorber  par  du  chlorure  de  calcium  ; 
il  déterminait  l'acide  carbonique  par  pesée  ou  par  mesure  du 
volume. 

(10)   liedi.  i>hysico-chiinlques,  II,   2fi5. 
(n)  Ami.  of.  phil.,  IV,  33o  et  4oi. 
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Cette  méthode  d'analyse, <]ui  se  rapproche  beaucoup  de  la  mé- 
thode actuelle,  ïut  perfectionnée  par  l'emploi  d'oxyde  de  cuivre 
au  lieu  de  chlorate  de  potasse.  Gay-Lussac  utilisa  d'abord  l'oxyde 
de  cuivre  pour  les  substances  azotées  (12),  et  un  an  plus  tard 
Dœbereiner  étendait  son  emploi  aux  matières  non  azotées  (i3). 

Pendant  plus  de  dix  ans,  on  effectua  les  analyses  par  cette 
méthode,  jusqu'à  ce  qu'en  i83o  Liebig  (i/i)  eût  donné  au  pro- 
cédé la  forme  qu'il  a  encore  aujourd'hui.  Grâce  à  Liebig,  l'ana- 
lyse élémentaire  est  devenue  une  opération  facile  et  sufTisamment 
précise.  De  cette  époque  date  l'essor  rapide  de  la  chimie  orga- 
nique ;  dès  qu'on  eut  un  moyen  sûr  de  déterminer  la  composi- 
tion des  corps,  on  entreprit  et  on  mena  à  bonne  fm  des  recher- 
ches qui  jusque-là  avaient  paru  trop  difficiles  pour  qu'ont  eût 
osé  les  tenter. 

Beaucoup  d'analyses  avaient  déjà  été  effectuées  par  la  méthode 
de  Berzélius,  et  la  conviction  s'établit  de  plus  en  plus  ferme  que 
la  loi  des  proportions  multiples  s'applique  aussi  aux  combinai- 
sons organiques  et  qu'on  peut  attribuer  à  celles-ci  des  formii- 
les  analogues  à  celles  dont  on  fait  usage  pour  les  composés  mi- 
néraux. Toutefois  on  admettait  encore  une  différence  essentielle 
entre  les  deux  classes  de  composés.  Ceux  de  la  chimie  minérale 
pouvaient  seuls  être  produits  artificiellement,  tandis  que  la  syn- 
thèse des  autres  était  absolument  inabordable  par  les  moyens 
dont  nous  disposons  ;  elle  était  réservée  exclusivement  à  l'orga- 
nisme vivant,  où  elle  s'effectuait  sous  l'influence  de  la  force  vi- 
tale. De  ces  corps  trouvés  dans  la  nature  on  pouvait  sans  doute 
par  la  distillation  (sèche),  l'action  de  l'acide  nitrique,  de  la  po- 
tasse, etc.,  préparer  d'autres  substances  comptées  parmi  les 
combinaisons  organiques  ;  mais  c'était  le  plus  souvent  des  pro- 
duits plus  simples,  et  le  point  de  départ  était  toujours  im  com- 
posé fourni  par  la  nature  vivante.  A  ce  propos  je  dois  vous  citer 
une  recherche  excellente  pour  l'époque  ;  c'est  celle  où  Che- 
vreul  (i5)  a  montré  que  les  graisses  sont  formées  d'un  acide  uni  à 
la  glycérine,  qui  avait  été  découverte  par  Scheele,  et  doivent  par 

(13)     SCHWEIGGER,   Joum.    XVI,    l6. 

(i3)  Ibid.,  XVIII,  369  ;  comp.  aussi  Chevreul,  Rech.  chim.,  sur  les 
corps  gras. 

(i4)  PoGGENDORF,  Aniu,  d.  Pkys.  XXI,  I  ;  plus  de  détails  dans  Anlei- 
tung   zur  Analyse   organischer  Kœrper,    Braunschweig,    1837. 

(i5)  Rech.  chim.    sur  les  corps  gras  d'origine  animale,  1823. 
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conséquent  être  rangées  dans  la  série  des  éthers  ;  on  nommait 
ainsi  les  corps  que  les  alcalis  décomposent  en  un  acide  et  un 
corps  neutre  (un  alcool). 

Ces  recherches  et  d'autres  analogues  ne  pouvaient  guère 
ébranler  la  croyance  à  une  force  vitale  à  l'influence  de  laquelle 
toute  substance  organique  doit  son  origine.  On  n'était  pas  en- 
core parvenu  à  produire  artificiellement  aucun  des  corps  qu'on 
rencontre  dans  l'organisme  ;  mais  le  premier  pas  dans  la  voie 
de  la  synthèse  artificielle  ne  devait  pas  tarder  ;  c'est  par  là  (|ue 
Wœhler  a  ouvert  sa  longue  et  brillante  carrière  scientifique. 

Wœhler  avait  découvert  l'acide  cyanique  en  1899  (16),  et  il 
s'occupait  de  l'étude  de  ce  corps  lorsqu'il  fit  cette  observation, 
en  1828,  que  lorsqu'on  évaporait  une  solution  du  sel  ammonia- 
cal de  cet  acide,  il  se  forme  un  produit  bien  connu  de  la  vie  ani- 
male, l'urée  (17).  Sans  doute,  la  question  n'était  pas  complè- 
tement résolue  ;  la  synthèse  n'était  pas  possible  en  partant  des 
éléments,  mais  l'essentiel  était  fait  :  on  avait,  au  moyen  de  com- 
posés minéraux,  car  la  plupart  des  chimistes  ne  considéraient 
pas  l'acide  cyanique  comme  une  combinaison  organique  (18), 
préparé  une  substance  qu'on  n'avait  jusque-là  trouvée  que  dans 
l'organisme  animal. 

Malgré  cela,  le  revirement  des  idées  fut  très  lent  ;  on 
ne  croyait  pas  pouvoir  se  passer  de  la  force  vitale,  et  pen- 
dant de  nombreuses  années,  son  existence  fut  l'objet  de  discus- 
sions scientifiques. 

Aujourd'hui  il  est  peu  de  savants  qui  attribuent  l'origine 
des  corps  organiques  à  des  forces  autres  que  celles  qui 
gouvernent  la  formation  des  composés  minéraux.  Il  est  vrai 
que  depuis  cette  époque  la  science  expérimentale  a  fait  dans  cette 
question  de  grands  progrès,  puisqu'elle  est  parvenue  à  produire 
beaucoup  de  substances  organiques  en  partant  de  leurs  élé- 
ments. Ainsi  Kolbe  (19)  a  fait  la  synthèse  totale  de  l'acide  tri- 
(hloracétique,  Berthelot,  celles  de  l'acide  formique  et  de  l'al- 
cool (90),  qui  ont  inauguré  la  brillante  série  de  ses  recherches 
synthétiques. 

(16)  GiLBEnr,  Ann.  der  Phys.,  LXXI,  95. 

(17)  ScHWEiGGER,  Joum.  Ckem.  Phys.,  LIV,  f\l\o. 

(18)  Conip.  Dumas,  Traité  de  Chimie. 

(19)  Ann.  der  Chem.  u  Pharm.,  LIV,  i/i5. 

(•'>o)     BrHTiirT.oT.   Chimie  fondée  xiir  îo  Synthè.<ie  ;  voir  aussi  ses  re- 
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Quelqu'un  qui  lirait  paK  hasard  un  travail  sur  les  composés 
organiques,  datant  de  1820  ou  même  d'un  peu  plus  tôt,  pour- 
rait être  surpris  de  voir  qu'à  cette  époque,  où  la  chimie  organi- 
que était  à  un  degré  de  développement  tout  à  fait  inférieur,  on 
se  préoccupait  déjà  de  la  constitution  des  combinaisons,  c'est-à- 
dire  de  l'arrangement  des  atomes  dans  les  corps  composés.  On 
pourrait  prendre  cela  pour  des  spéculations  oiseuses,  mais  une 
chimie  scientifique  devait  être  de  bonne  heure  dirigée  vers  de 
telles  considérations  par  les  phénomènes  d'isomérie,  dont  je  vais 
maintenant  vous  parler. 

Lorsqu'on  eut  commencé  à  se  rendre  compte  de  la  composi- 
tion quantitative  des  corps,  lorsqu'on  eut  reconnu  la  constance 
des  rapports  des  poids  des  composants  comme  le  caractère  essen- 
tiel de  la  combinaison  chimique,  on  en  vint  naturellement  à 
penser  qu'une  même  composition  centésimale  entraînait  néces- 
sairement des  propriétés  identiques. 

On  savait,  il  est  vrai,  que  beaucoup  de  corps,  presque  tous  les 
corps,  peuvent  se  présenter  sous  plusieurs  états  :  solide,  liquide 
et  gazeux,  peuvent  être  amorphes  ou  cristallisés,  etc.  ;  mais  la 
sensation  que  fit  la  découverte  du  dimorphisme  nous  montre 
combien  à  cette  époque  on  était  enclin  à  considérer  les  propriétés 
physiques  et  chimiques  comme  simplement  fonctions  de  la  com- 
position centésimale  (et  de  la  tempt'rature).  On  fut  donc  bien 
surpris  de  voir  que  le  soufre  peut  prendre  deux  formes  cristalli- 
nes,^ d'apprendre  que  l'arragonite  est  du  carbonate  de  chaux 
pur,  comme  le  spath  d'Islande,  etc  (21). 

Dans  la  même  année,  1828,  on  devait  encore  apprendre  que 
les  propriétés  chimiques  elles-mêmes  peuvent  être  différentes 
pour  une  même  composition  :  Liebig  trouva  dans  l'analyse  de 
l'acide  fulminique  des  nombres  qui  coïncident  avec  ceux  qui 
avaient  été  établis  pour  l'acide  cyanique  (22).  On  crut  d'abord 
à  une  erreur,  mais  d'autres  recherches  confirmèrent  l'observa- 
tion, et  la  grande  diversité  des  deux  corps  parut  absolument 
inexplicable.  Deux  ans  plus  tard.  Faraday  découvrit  un  autre 

cherches  plus  récentes  :  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  VII,  ii3,  12A,  217,  27/i, 
3o3,  3io,  etc. 

^21)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.     [2],  XXIV,  26-^». 

(22)  Ibid.,  [2],  XXIV,  29/i  ;  XXV,  288  ;  ScHWEiGnER,  Journ.  Chem. 
Phy.s.   XLVIII,   376. 
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fait  de  celte  espèce  (aS).  Il  s'occupait  de  l'étude  du  gaz  oléfiant, 
et  il  trouva  un  carbure  d'hydrogène  qui  se  comportait  à  peu 
près  comme  le  gaz  oléfiant  mais  qui  à  la  lumière  solaire  ne  pro- 
duisait pas  de  chlorure  de  carbone  et  avait  une  densité  double 
de  celle  de  l'éthylène  (2 4).  A  cette  époque  remonte  aussi  une 
étude  de  l'acide  phosphorique,qui  conduisit  son  auteur,  Glarke, 
à  admettre,  car  il  ne  tenait  pas  compte  de  l'eau  contenue  dans 
les  sels,  qu'il  y  a  deux  acides  phosphoriques  de  propriétés  diffé- 
rentes, mais  de  même  composition  (2 5). 

Berzélius  avait  auparavant  prouvé  la  même  chose  pour  l'acide 
stannique  (26).  En  i83o,  ce  chimiste  montre  que  dans  la  fabri- 
cation de  l'acide  tartrique,  il  se  forme  en  même  temps  un  autre 
acide  de  même  composition.  Il  nomme  cette  nouvelle  substance 
acide  racémique,  et  il  introduit  pour  des  corps  de  cette  espèce 
le  mot  isomère,  qui  selon  lui,  ne  doit  être  employé  que  pour  des 
corps  de  même  composition,  de  même  poids  atomique,  mais  de 
propriétés  différentes  (27).  Le  phénomène  observé  par  Fara- 
day avec  les  carbures  d'hydrogène,  Berzélius  le  désigne  un  an 
plus  tard  par  le  mot  polymérie,  qui  s'applique  aux  cas  où  les 
corps  ont  même  composition  mais  sont  différents  par  les  poids 
atomiques  et  par  les  propriétés  (28).  Les  corps  sont  dits  méta- 
mères  lorsque,  ayant  même  composition,  même  poids  atomi- 
que et  des  propriétés  différentes,  leur  diversité  peut  s'expliquer 
par  un  arrangement  différent  des  atomes,  par  une  constitution 
différente  (29).  Comme  exemple  bien  caractérisé,  Berzélius  si- 
gnale le  sulfate  d'oxydule  d'étain  et  le  sulfite  d'oxyde  d'étain, 
qu'il  écrit  SnO  +  SO"^  et   SnO^-f-SO^. 

A  cette  époque  les  divers  états  d'un  élément  étaient   aussi 

(23)  Phil.  Trons.,  iSaS  ;  Ann.  of.  Phil.,  XI,  44  et  9.5  ;  ScHvvEir.r.Kn, 
Journ.  Chem.  Phys.,  XLVII,  34o  et  44i. 

(a4)  Je  mentionne  en  passant  que  c'est  à  cette  occasion  que  Faraday  a 
(l('"'ouvert  le  h)enzène. 

faf))  Edinh.  Journ.  0/  Science,  VII,  398  ;  ScuwEionEn,  Jnnrn.  Chem. 
Phy.<!.,  LVII,  421. 

fafi)  FAlinh.  Journ.  of  Science,  VI,  284. 

(a;)  Poc.r,.  Ann.  Chem.  Phys.,  XIX,   3o5. 

(28)  A  celte  époque,  comme  on  le  voit,  Berziéluis  considérait  aussi  les 
densités  de  vapeur  des  combinaisons  comme  définissant  leurs  poids  ah.mi- 
ques. 

(39)   Rerzémus,  Jahresherichi,  XII,  63, 
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considérés  comme  des  cas  d'isomérie,  c'est  seulement  en  iS/ji 
que  Berzélius  créa  pour  eux  le  mot  allotropie  (3o).  On  en  con- 
naissait déjà  beaucoup  d'exemples  ;  un  des  plus  intéressants  est 
celui  du  diamant,  du  graphite  et  du  noir  de  fumée. 

Vous  coinprenez  que  la  notion  de  métamérie  ne  pouvait  s'em- 
ployer que  lorsqu'on  avait  au  moins  des  indications  sur  la  cons- 
titution d'un  corps,  et  que  le  phénomène  de  l'isomérie  devait 
infailliblement  conduire  les  chimistes  à  des  hypothèses  sur  l'ar- 
rangement des  atomes.  Gomme  vous  savez,  il  régnait  alors  une 
manière  de  voir  que  Berzélius  cherchait  à  étendre  de  plus  en 
plus  ;  je  veux  dire  le  dualisme,  dont  j'ai  déjà  eu  plusieurs  fois 
l'occasion  de  vous  parler  et  dont  je  vais  maintenant  vous  exposer 
les  conséquences  d'une  façon  plus  précise. 

Les  phénomènes  de  la  combustion  avaient  déterminé  Lavoi- 
sier  à  considérer  les  corps  comme  composés  en  général  de  deux 
parties.  Cette  manière  de  voir  était  très  compréhensible  et  très 
avantageuse  pour  les  sels, qui, d'après  elle, étaient  composés  d'un 
acide  el  d  une  base  ;  elle  s'accordait  bien  avec  la  façon  générale 
de  se  comporter  des  sels  et  elle  permettait  d'en  faire  une  classe 
homogène.  Ce  qui  prouve  combien  ces  idées  étaient  enracinées, 
ce  sont  les  arguments  de  Gay-Lussac  et  de  Thénard  contre  la 
nature  élémentaire  du  chlore,  arguments  que  je  vous  ai  fait  con- 
naître dans  une  précédente  leçon  (3i). 

Lorsque  l'existence  des  acides  non  oxygénés,  des  hydracides, 
fut  admise  d'une  façon  générale,  des  idées  diverses  surgirent  sur 
la  nature  de  leurs  sels.  Quelques  expérimentateurs,  comme  Da- 
vy  et  Dulong,  ne  voulaient  les  considérer,  ainsi  que  les  autres 
sels,  que  comme  des  combinaisons  métalliques  (Sa),  ce  qui  ne 
trouva  alors  aucun  écho  ;  d'autres  restaient  fidèles  à  la  concep- 
tion première,  et  pour  eux  le  sel  marin  était  toujours  du  muriate 
de  soude,  qui  avait,  il  est  vrai,  la  particularité  de  perdre  de 
r  ((  eau  )).  Pour  d'autres  encore,  ce  n'était  même  pas  des  sels, 
c'était  des  composés  comparables  aux  oxydes,  et  lorsque  Boul- 
lay  découvrit,  en  1828,  les  chlorures  doubles  et  les  iodures  dou- 
bles, ce  lui  fut  une  occasion  de  développer  ses  vues  d'une  façon 


(v3o)  Berzélius,  Jahresherichl,  XX,   2  Abt.,   p.    i3. 
(Si)  Voir  p.  7/i. 
(32)  Voir  p.  80. 
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plus  explicite  {^^)-  Pour  lui,  les  chlorures,  iodures,  etc.,  des 
métaux  alcalins  sont  des  bases  qui,  par  leur  union  avec  les  chlo- 
rures et  les  iodures  des  métaux  lourds,  qui  sont  eux-mêmes  des 
acides,  engendrent  de  véritables  sels.  Enfin  d'autres  chimistes, 
et  parmi  eux  Berzélius  (34),  dont  les  idées  avaient  alors 
un  grand  poids,  considéraient  le  sel  marin  et  les  corps  analogues 
comme  des  combinaisons  salines,  mais  les  séparaient  des  sels  or- 
dinaires. Ils  divisaient  le  groupe  entier  en  deux  sections,  en  sels 
amphides,  auxquels  appartenaient  les  composés  neutres  de  l'oxy- 
gène, du  souh'e,  etc.,  et  en  sels  haloïdes,  qui  étaient  les  chloru- 
res, iodures,  etc.  Ces  derniers  étaient  formés  de  deux  éléments 
ou  radicaux,  un  métal  et  un  halogène,  expression  employée  pour 
désigner  le  chlore,  l'iode,  le  cyanogène,  etc.  Ce  qui  restait  com- 
plètement inexpliqué,  c'est  pourquoi  des  substances  ayant  des 
propriétés  si  semblables,  les  sels  amphides  et  les  sels  haloïdes  ont 
des  constitutions  si  différentes. 

Si  l'on  considère  les  sels  oxygénés  comme  des  combinaisons 
d'un  acide  et  d'une  base  on  arrive  à  des  conséquences  peu  justi- 
fiées. Par  exemple,  dans  le  salpêtre,  KO  doit  représenter  la 
base,  et  N^O^  (35),  l'acide,  c'est-à-dire  ce  que  nous  nommons 
aujourd'hui  l'anhydride.  On  en  est  venu  de  même  à  écrire  l'acide 
acétique  C'^H^O^,  l'acide  formique  G^H^O^,  l'acide  sulfurique 
SO^,  etc.,  c'est-à-dire  à  écrire,  au  lieu  des  corps  réels 
des  corps  souvent  imaginaires.  Les  acides  libres  devaient  ((  ren- 
fermer une  certaine  quantité  d'eau  qu'on  ne  peut  enlever  sans 
combiner  l'acide  à  un  autre  corps  »  (36),  et  quoique  Berzélius 
lui-même  eût  déjà  distingué  l'eau  d'hydratation  de  celle  qui  est 
contenue  dans  les  sels  et  qui  n'est  pas  nécessaire  à  leur  exis- 
tence (37),  dans  la  plupart  des  discussions  sur  les  acides  et  sur 
les  bases,  on  ne  tenait  pas  compte  de  cette  eau,  que  l'on  négli- 
geait comme  si  elle  n'eût  pas  existé.  Une  autre  conséquence  de 
cela,  c'est  que  chez  des  corps  d'autres  classes  contenant  de  l'hy- 
drogène et  de  l'oxygène  dans  les  proportions  nécessaires  pour  for- 

(33)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [2],  XXXIV,  337  ;  Journ.  de  Pharm., 
XII,  36o. 

(34)  Berzélius,  Lehrb.  der  Chem.,  3  Aufl.,  IV,  6. 

(35)  Poids  atomiques  de  Berzélius,  voir  p.  9/i. 

(36)  Berzélius,  Lehrb.  der  Chem.,  3  Aufl.,  II,  4. 

(37)  Journ.  de  Phys.  LXXIII,  253. 

Ladenburg.  —  cil  i  mie.  o 
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mer  de  l'eau,  on  admettait  l'existence  de  l'eau,  mais  on  omettait 
de  l'écrire  dans  les  formules.  Quant  aux  raisons  qui  ont  amené 
celte  confusion,  on  pourrait  sans  doute  en  trouver  plusieurs, 
telles  que,  par  exemple,  la  façon  dont  Gay-Lussac  et  Thénard, 
en  1 8 1 1 ,  interprétaient  leurs  résultats  analytiques  sur  les  com- 
posés organiques  (38).  Ils  divisaient  ceux-ci  en  trois  catégories  : 
1°  ceux  qui  contiennent  l'hydrogène  et  l'oxygène  dans  les  pro- 
portions nécessaires  pour  former  de  l'eau  (hydrates  de  carbone)  ; 
2°  ceux  qui  contiennent  une  proportion  d'oxygène  moindre 
(résines,  huiles,  etc.),  et  3°  ceux  qui  contiennent  une  propor- 
tion d'oxygène  plus  grande  (acides). 

Ces  explications,  qui  vous  paraissent  peut-être  un  peu  minu- 
tieuses, j'ai  cru  indispensable  de  vous  les  donner  avant  de  vous 
exposer  d'une  façon  plus  précise  les  idées  que  l'on  avait  sur  la 
constitution  des  corps  organiques.  En  abordant  cette  importante 
question,  je  vais  vous  montrer  comment  le  dualisme  s'est  intro- 
duit peu  à  peu  dans  ce  domaine  et  comment  s'en  forma  la  théo- 
rie des  radicaux. 

En  1819,  Berzélius  déclarait  que  sa  théorie  électrochimique 
ne  s'applique  pas  à  la  chimie  organique,  car  sous  l'influence  de 
la  force  vitale,  les  éléments  possèdent  d'autres  propriétés  chimi- 
ques ;  il  voit  dans  la  putréfaction,  la  fermentation,  etc.,  des  phé- 
nomènes qui  prouvent  la  tendance  des  éléments  à  revenir  à  leur 
état  normal  (39).  A  cette  époque  il  ne  croyait  pas  encore  possible 
d'envisager  tous  les  corps  organiques  comme  des  groupes  binai- 
res. Il  donna,  il  est  vrai,  au  dualisme  toute  l'extension  imagina- 
ble ;  les  composés  oxygénés  furent  regardés  comme  des  «  oxydes 
de  radicaux  composés  qui  n'existent  pas  libres,  mais  sont  entiè- 
rement hypothétiques  »  (l\o),  conception  qui  était  aussi  appli- 
cable aux  acides.  Voilà  pourquoi  on  entendait  parler  du  radical 
de  l'acide  acétique  G^IP,  de  celui  de  l'acide  benzoïque 
G^^II^^,  etc.,  qui  désignent  les  restes  de  ces  corps  privés  d'oxy- 
gène. 

Que  d'ailleurs  on  ait  fait  d'autre  part  et  avec  une  tendance  dif- 
férente d'autres  hypothèses  sur  la  nature  des  composés  organi- 
ques, cela  se  conçoit,  mais  je  les  passerai  sous  silence,  car  elles 

(38)  Rech.  physico-chimiques,  II,  265. 

(89)  Essai  sur  la  théorie,  etc.,  p.  96. 

(4o)  BerzéliuSj  Lehrb.  der  Chem.,  i  Aufl.,  III,  i  Abt,  p.  i^g. 
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n'ont  pas  eu  le  même  retentissement  ;  elles  n'avaient  pas  d'im- 
portance générale  et  ne  s'appliquaient  qu'à  un  petit  nombre  de 
corps.  Je  vais  cependant  vous  en  citer  quelques  exemples,  car  les 
idées  qui  s'y  rattachent  ont  vécu  longtemps  dans  la  science.  Il 
s'agit  d'abord  d'une  conception  spéciale  de  l'acide  oxalique  que 
l'on  écrivait  alors  G-0^,  en  négligeant  les  éléments  de  l'eau. 
Dœbereiner  qui,  en  1816,  étudia  avec  ttoin  les  sels  de  cet  acide, 
montra  que  quelques-uns  de  ces  sels  dégagent  par  la  chaleur 
de  l'acide  carbonique  et  de  l'oxyde  de  carbone,  d'où  il  se  crut 
autorisé  à  considérer  l'acide  oxalique  comme  un  carbonate  d'oxy- 
de de  carbone  (4i).  C'était  une  tentative  pour  ramener  les 
combinaisons  complexes  à  d'autres  plus  simples,  et  qui  présente 
un  certain  intérêt,  puisqu'elle  s'appuie  sur  des  faits. 

Bien  plus  importante  est  une  observation  de  Gay-Lussac  sur 
la  composition  de  l'alcool  et  de  l'éther,  qui  remonte  à  la  même 
époque  (Jx2)  et  est  devenue  la  base  de  ce  qu'on  a  appelé  la  théorie 
de  l'éthérine.  L'auteur  de  la  loi  des  volumes  fait  remarquer  que 
les  densités  de  vapeur  de  l'alcool,  de  l'éther,  de  l'eau  et  du  gaz 
oléfiant  sont  telles  que  l'éther  peut  être  considéré  comme  formé 
de  ^  volume  d'eau  et  de  i  volume  de  gaz.  oléfiant,  et  l'alcool, 
comme  formé  de  volumes  égaux  des  deux  corps  gazeux. 

C'est  sur  celte  observation  que  Dumas  et  Boullay  basent  leurs 
idées  sur  la  constitution  des  combinaisons  analogues  à  l'éther, 
idées  qu'ils  ont  exprimées  en  1828  à  l'occasion  d'une  étude  dé- 
taillée qu'ils  ont  faite  de  ces  corps  (43).  Le  gaz  oléfiant  est  pour 
eux  un  radical,  c'est-à-dire  un  groupe  d'atomes  qui  entre  en 
combinaison  comme  les  éléments  ;  ils  le  comparent  à  l'ammo- 
niaque et  s'efforcent  de  montrer  que,  de  même  que  celle-ci  est 
le  radical  des  sels  ammoniacaux,  le  gaz  oléfiant  doit  être  consi- 
déré comme  le  radical  des  éthers.  Ils  poussent  même  l'analo- 
gie jusqu'à  soutenir  que  l'éthylène  a  des  propriétés  basiques  et 
que  s'il  ne  bleuit  pas  la  teinture  de  tournesol,  c'est  parce  qu'il 
est  insoluble  dans  l'eau  ;  sa  nature  alcaline  est  démontrée  par  la 
faculté  qu'il  a  de  neutraliser  l'acide  muriatique  en  donnant  l'é- 
ther chlorhydrique  déjà  observé  par  Basile  Valentin.  Dumas  et 
Boullay  donnent  un  tableau  qui,  au  moyen  de  leurs  formules, 

(4i)  ScHWEiGGERj  JouTTi.  Chcm.  Phjs.,  XVI,  io5. 

(42)  Ann.  de  Chim.,  XCI,  160  et  XGV,  3ii. 

(43)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.    [2],  XXXVII,  i5. 
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fait  ressortir  l'analogie  du  radical  G*H*  ou  aC^H^  (gaz  oléfiant) 
avec  l'ammoniaque  (AA). 


Gaz  oléfiant  aC^H^ 

Ether  chlorhydrique  aC^H^  +  HCl 
Ethcr(E.  sulfuriquc)  /JC^H^  +  ïPO 
Alcool  4C2JP  +  2H2O 

Ether 

acétique     iiC^H^ +  C»H«03 +  H2O 
Ether   oxalique  40^1-  +  C^O»  +  H^O 


NH'  Ammoniaque 

NH='+HC1  Sel  ammoniac 

aNlP+H^O     Oxyde     d'ammonium 
2NIP  +  C»H«03  +  H20  Arélato 

d'ammoniaque 
aMP  +  C^O^'  +  H^O  Oxalalc 

d'ammoniaque,   etc.,    ('i5). 


Nous  trouvons  pour  la  première  fois  dans  Dumas  et  Boullay 
cette  idée  exprimée  que  les  élhers  doivent  être  considérés 
analogues  aux  sels  ;  sans  doute  ils  n'ont  pas  choisi  pour 
ceux-ci  la  conception  usuelle,  d'après  laquelle  ils  ne  contien- 
draient pas  d'eau  ;  mais  on  y  voit  la  tendance  à  ramener  les 
composés  organiques  aux  composés  minéraux,  et  comme  l'idée 
peut  s'appliquer  à  toute  une  classe  de  corps,  elle  est  d'une  grande 
importance.  Cette  manière  de  voir  était  bien  dualistique,  mais 
pas  tout  à  fait  dans  le  sens  de  l'époque.  Aussi  voyons-nous  Ber- 
zélius  se  tenir  tout  d'abord  dans  une  réserve  prudente  (46)  ;  il 
ne  voit  là  qu'  ((  un  mode  symbolique  d'expression,  qu'on  ne 
peut  considérer  comme  exprimant  la  composition  réelle  des 
corps  )).  Ce  n'est  que  plusieurs  années  plus  tard  qu'il  se  con- 
vertit pour  un  moment  aux  idées  de  Dumas,  et  nomme  alors  le 
radical  G*H^  ïéihérine. 

Il  me  semble  que  c'est  le  moment  de  vous  présenter  les  ré- 
sultats d'un  travail  sur  les  combinaisons  du  cyanogène  exécuté 
par  Gay-Lussac  en  181 5,  et  qui  a  beaucoup  contribué  à  don- 
ner à  la  notion  de  radical  un  sens  précis  (AS).  Gay-Lussac  con- 
trôla les  expériences  de  Berthollet  sur  la  composition  de  l'acide 
prussique  et  les  vérifia  en  ce  sens  qu'il  prouva  d'une  façon  in- 


Çà^)  Ici,  comme  toujours,  je  cite  les  formules  de  l'auteur,  mais  j'em- 
ploie les  poids  atomiques  de  Dumas  ramenés  à  H=i,  c'est-à-dire,  0=i6, 
G  =  6,  etc. 

(45)  Le  tableau  dans  le  mémoire  cité  contient  évidemment  des  fautes 
d'impression  ;  voir  Dumas,  Traité  de  Chimie,  V,  90. 

(/i6)  Jahresherlchl,  VIII,  286. 

(47)  Ann.  der  Pharm.,  III,  282. 

l^S)  Ann.  de  Chimie,  XC\,  i36. 
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dubitable  que  cet  acide  ne  contient  pas  d'oxygène  et  n'est  com- 
posé que  de  carbone,  d'azote  et  d'hydrogène.  L'étude  des  sels 
le  conduisit  à  examiner  l'allure  du  composé  mercurique  à  une 
température  élevée,  d'où  il  fit  la  découverte  du  cyanogène.  L'es- 
sentiel pour  nous  du  travail  de  Gay-Lussac,  c'est  sa  façon  d'envi- 
sager les  corps  qu'il  décrit.  Ce  sont  pour  lui  des  combinaisons 
d'un  radical  formé  de  carbone  et  d'azote,  le  cyanogène,  identi- 
que avec  le  gaz  dégagé  par  le  cyanure  de  mercure.  Ainsi  était 
établie  la  possibilité  d'obtenir  des  radicaux,  et  la  notion  de  ra- 
dical acquit  une  signification  plus  réelle.  Il  est  à  remarquer  que 
Gay-Lussac,  en  nommant  cyanogène  le  radical  de  l'acide  prus- 
sique,  se  permettait  une  certaine  liberté,  car  ce  n'était  pas  le 
((  résidu  d'un  acide  dépouillé  de  son  oxygène  )). 

Naturellement  l'illustre  savant  français  compare  l'acide  prus- 
sique  avec  l'acide  chlorhydrique  et  avec  l'acide  iodhydrique  qu'il 
avait  découvert  quelque  temps  auparavant.  Ce  sont  des  combi- 
naisons hydrogénées  d'éléments  ou  de  radicaux,  comme  les 
acides  ordinaires  sont  des  combinaisons  oxygénées 

Si  donc  on  voulait  maintenant  définir  le  radical  et  compren- 
dre le  cyanogène  sous  cette  dénomination,  il  ne  faudrait  plus 
dire  avec  Lavoisier  :  «  c'est  le  reste  d'un  corps  dépouillé  de  son 
oxygène  »,  mais  il  faudrait  accentuer  l'autre  moitié  de  la  défini- 
tion :  ((  un  radical  est  un  groupe  composé  qui  se  comporte  com- 
me un  élément  »  (^g).  L'idée  a  donc  gagné  en  signification  par 
le  travail  de  Gay-Lussac,  par  l'isolation  du  cyanogène.  De  telles 
réflexions  ne  semblent  pas  du  reste  être  venues  à  l'esprit  des 
chimistes  de  l'époque  ;  en  général,  on  lie  cherchait  les  radicaux 
que  dans  les  composés  oxygénés,  surtout  dans  les  acides  ;  ce- 
pendant l'adoption  de  l'hypothèse  de  l'éthérine  de  Dumas  et 
Boullay  montre  qu'on  ne  se  limitait  pas  aux  composés  oxygénés 
exclusivement. 

Les  idées  sur  les  radicaux  se  sont  modifiées  d'une  façon  déci- 
sive à  la  suite  d'un  travail  de  Wœhler  et  Liebig  sur  l'essence 
d'amandes  amères  et  ses  dérivés,  en  1882  (5o)  ;  ces  chimistes 
furent  conduits  à  admettre  l'existence  d'un  radical  oxygéné,  ce 
qui  donnait  au  mot  encore  une  signification  nouvelle. 

(49)  Nomenclature  chimique  par  Lavoisier,  Gutton  de  Morteau,  etc., 
p.  35  ;  Lavoisier,  Œuvres,  I,  i38. 

(50)  Ann.  derPharm.,  III,  2^9. 
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Wœhler  et  Liebig  montrent  d'abord  que  la  transformation  de 
l'essence  d'amandes  amères  en  acide  benzoïque  résulte  d'une 
absorption  d'oxygène,  et  ils  établissent  pour  ces  corps  les  for- 
mules G14H1202  et  Gi*Hi204  (5i)  ;  ils  admettent  dans  le  der- 
nier la  présence  d'un  atome  d'eau  H^O,  qu'ils  négligent,  et  ils 
écrivent  la  formule  de  l'acide  benzoïque  C^^H^^O^.  Ils  en  arri- 
vent à  voir  dans  ces  corps  des  combinaisons  du  radical  hen- 
zoyle,  G^*H^°0^  ;  l'essence  d'amandes  amères  est  un  composa 
hydrogéné,  l'hydrure  de  benzoyle,  et  l'acide  benzoïque  est  un 
composé  oxygéné  du  nouveau  radical. 

Dans  le  cours  de  leur  travail,  ils  montrent  que  le  même  radi- 
cal peut  entrer  dans  une  série  de  substances  :  traitant  l'essence 
d'amandes  amères  par  le  chlore  et  le  brome,  on  obtient  le  chlo- 
rure et  le  bromure  de  benzoyle  Gi^Hi^O^.CP  et  Gi^HioQ^.Br^, 
lesquels,  traités  par  l'iodure  ou  le  cyanure  de  potassium,  don- 
nent les  composés  du  radical  avec  l'iode  ou  le  cyanogène, 
C14H10O2.P  et  Gi4Hioo2,Cy2.  Avec  l'ammoniaque  ou  l'alcool, 
ces  corps  donnent  finalement  la  benzamide  ou  l'éther  benzoï- 
que. 

Aujourd'hui  encore,  ce  travail  est  regardé  comme  un  des  phi  s 
méritants  qui  aient  été  faits  dans  le  domaine  de  la  chimie  orga- 
nique. Vous  comprenez  quelle  impression  il  a  dû  produire,  puis- 
que c'était  la  première  fois  que  partant  d'une  combinaison  on 
avait  pu  par  des  réactions  simples  obtenir  toute  une  série  de 
corps  bien  définis  dont  la  production  s'expliquait  par  la  ma- 
nière de  voir  adoptée.  Aussi  voyons-nous  Berzélius,  alors  dans 
tout  l'éclat  de  sa  gloire,  et  qui  adoptait  rarement  les  idées  des 
autres,  prodiguer  les  louanges  à  cette  recherche  (52).  Il  espère 
que  par  là  un  nouveau  jour  va  commencer  pour  la  Ghimie,  et  il 
propose  à  Liebig  et  Wœhler  de  nommer  le  nouveau  radical 
proïne  ou  orthrine  (aurore),  parce  qu'il  croit  que  l'admission  de 
radicaux  ternaires  va  répandre  une  nouvelle  lumière  sur  notre 
science. 

Et  Berzélius  avait  raison  !  Non  pas  à  cause  de  l'importance 
du  radical  à  trois  éléments,  mais  parce  que  dans  ce  domaine 
l'oxygène  perdait  le  rôle  privilégié  qu'il  avait  depuis  Lavoisier  ; 
en  outre,  par  cela  même  que  dans  le  choix  du  radical  on  n'avait 
plus  égard  à  sa  composition,  on  indiquait  qu'il  fallait  modifier 

(52)  Ann.  der  Pharm.,  III,  282. 
(5i)  Poids  atomiques  de  Berzélius. 
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le  sens  attribué  au  mot  ;  c'était  aux  résultats  de  l'expérience  à 
justifier  le  procédé.  Le  benzoyle  était  un  radical  puisqu'il  s'unis- 
sait comme  un  élément  à  un  autre  élément  et  qu'il  pouvait  se 
transporter  sans  décomposition  d'une  combinaison  dans  une 
autre.  Il  fut  la  clef  des  intéressantes  réactions  de  Liebig  et  Wœh- 
1er  ;  il  forma  la  base  de  la  série  de  l'acide  benzoïque,  comme  le 
cyanogène  devint  la  base  d'un  grand  nombre  de  corps. 

Le  cyanogène  et  le  benzoyle  sont  les  colonnes  de  la  théorie 
des  radicaux,  qui  a  trouvé  son  couronnement  dans  la  décou- 
verte du  cacodyle.  Je  ne  puis  vous  faire  pénétrer  dans  toutes 
les  particularités  de  cette  recherche  de  Bunsen,  si  difficile  et  si 
brillamment  conduite,  mais  il  est  de  mon  devoir  de  vous  expo- 
ser les  résultats  généraux  de  ce  travail. 

En  1760,  Cadet  avait  par  la  distillation  d'un  mélange  d'acé- 
tate de  potasse  et  d'acide  arsénieux  préparé  une  liqueur  fumante, 
d'une  odeur  repoussante  (53),  s'enflammant  facilement  à  l'air, 
et  dont  on  savait  qu'elle  était  vénéneuse  et  contenait  de  l'arse- 
nic. Il  semble  que  ce  soient  ces  propriétés  qui  aient  fait  reculer 
les  chimistes  devant  l'étude  de  cette  substance,  car  en  dehors 
de  quelques  expériences  peu  importantes  de  Thénard,  pendant 
70  ans  on  ne  s'en  est  pas  occupé  ;  on  se  contentait  de  la  dési- 
gner dans  les  livres  sous  le  nom  de  liqueur  de  Cadet.  Dumas 
avait  essayé,  vers  i83o,  de  séparer  une  combinaison  pure  du 
produit  brut  qui  était  souillé  de  diverses  impuretés  notamment 
d'arsenic  métallique.  D'après  ses  analyses,  cette  combinaison 
devait  avoir  la  formule  G^H^^^s^  (5/0  (G  =  6,  As  =  75),  que  les 
premiers  résultats  de  Bunsen  parurent  confirmer  (55),  tandis 
que  les  suivants  établirent  définitivement  la  formule  G^^H^^As^O 
(G  =  19)  (56). 

Bunsen  nomma  ce  corps  oxyde  de  cacodyle  et  y  admit  l'exis- 
tence du  radical  G^H^^As^.  En  le  traitant  par  les  hydracides,  il 
réussit  à  en  préparer  les  chlorure,  bromure,  iodure,  cyanure 
et  fluorure;  par  action  du  sulfhvdrate  de  barvum,  il  obtint  le 
sulfure  ;  l'oxydation  lui  fournit  l'acide  cacodylique  G^H^^As^O^ 

(53)  Mém.  de  Malh.  et  de  Phys.  des  savants  étrangers,  III,  633. 
(5/i)  Dumas,   Traité  de  Chimie,  V,    i83   ;   Comp.   Ann.   der  Chem.    u 
Pharm.  XXVII,  i48. 

(55)  Ann.  der  Chem.  u  Pharm.,  XXIV,  271  (iSSy). 

(56)  Ibid.,  XXXI,   175  ;  XXXVII,   i   ;    XLII,   i/i  ;  XLVI,  u 
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+  H^0  ;  enfin  il  put,  par  décomposition  du  chlorure  au  moyen 
du  zinc,  isoler  le  radical  cacodyle  lui-même,  ce  qui  contribua 
d'une  façon  essentielle  à  faire  adopter  sa  manière  de  voir.  On 
comprend  combien  l'imagination  fut  excitée,  lorsqu'on  ap- 
prit la  préparation  d'mi  radical  organique  contenant  un 
métal  et  possédant  en  outre  la  propriété  surprenante  de  s'en- 
flammer spontanément. 

C'est  à  dessein  que  je  vous  ai  donné  ici  l'exposé  de  cette  im- 
portante recherche  de  Bunsen,  qui  ne  fut  terminée  que  plus 
tard  (iS/lS)  ;  c'est  pour  vous  faire  sentir  comment  l'idée  de  ra- 
dical s'est  modifiée  peu  à  peu  et  a  pris  le  sens  actuel,  essentielle- 
ment différent  du  sens  primitif  ;  la  conception  nouvelle  est  la 
conséquence  d'une  série  de  travaux  dont  je  vous  ai  indiqué  briè- 
vement les  plus  importants.  En  cela  je  me  suis  efforcé  de  vous 
expliquer  l'enchaînement  des  faits,  maintenant  permettez-moi 
de  caractériser  le  sens  de  l'idée  telle  qu'elle  s'est  fixée  dans  les 
esprits  de  cette  époque. 

Je  commence  par  la  définition  devenue  célèbre  de  Lie- 
big  (57)  :  ((  Nous  appelons  donc  le  cyanogène  un  radical  »,  dit-il 
dans  sa  critique  de  la  théorie  de  Laurent,  en  1887,  «  parce  que  : 
1°  il  est  la  partie  constituante,  qui  ne  varie  pas,  d'une  série  de 
combinaisons  ;  2°  il  peut  être  remplacé  dans  celles-ci  par  des 
corps  simples  ;  3°  dans  ses  combinaisons  avec  un  corps  simple, 
celui-ci  peut  s'éliminer  et  être  remplacé  par  l'équivalent  d'autres 
corps  simples  ». 

Ces  trois  conditions  dont,  d'après  Liebig,  deux  au  moins  doi- 
vent être  remplies  pour  qu'un  groupe  d'atomes  puisse  recevoir 
le  nom  de  radical,  prouvent  que  c'est  seulement  l'étude  de  la 
nature  d'une  combinaison  qui  peut  nous  indiquer  le  radical 
qu'elle  contient.  La  façon  de  se  comporter  d'une  substance  vis- 
à-vis  des  éléments  et  des  corps  composés  doit  être  connue  si  l'on 
veut  en  indiquer  le  radical,  et  vous  voyez  par  là  l'importance 
qu'en  a  la  détermination.  Le  choix  contient  en  quelque  sorte  les 
résultats  de  toute  la  recherche,  car  les  produits  de  la  décompo- 
sition sont  donnés  par  le  fait  de  la  connaissance  du  radical.  Ce- 
lui-ci, à  la  vérité,  est  lui-même  composé,  mais  sa  décomposition 
supprime  toutes  les  relations  de  parenté  qui  unissaient  tous  les 
corps  de  même  radical.  Qu'un  radical  se  comporte  comme  un 

(67)  Ann.  der  Chem,  u  Pharm.,  XXV,  3. 


HISTOIRE   DE   LA   CHIMIE  121 

élément,  c'est  ce  qui  était  confirmé  de  plus  en  plus  ;  il  n'entrait 
pas  seulement  en  combinaison  avec  les  éléments,  mais  on  pou- 
vait le  faire  sortir  de  ses  combinaisons  et  l'isoler.  Un  passage 
que  j'extrais  d'un  mémoire  en  commun  de  Dumas  et  Liebig  (58) 
vous  montrera  jusqu'où  on  allait  dans  cette  comparaison  : 
((  La  chimie  organique  possède  ses  éléments  propres, qui  jouent 
tantôt  le  rôle  du  chlore  ou  de  l'oxygène,  tantôt  celui  d'un  métal. 
Le  cyanogène,  l'amidogène,  le  benzoyle,  les  radicaux  de  l'am- 
moniaque, des  graisses,  de  l'alcool  et  de  ses  dérivés  constituent 
les  vrais  éléments  de  la  nature  organique,  tandis  que  les  compo- 
sants les  plus  simples, comme  le  carbone,  l'hydrogène, l'oxygène 
et  l'azote,  n'apparaissent  que  lorsque  la  matière  organique  est 
détruite  )). 

Vous  comprenez  par  là  que  l'on  considérait  les  atomes 
composants  de  tels  groupes  comme  réunis  entre  eux  par  des  for- 
ces plus  grandes  que  celles  qui  les  unissent  aux  autres  atomes  ; 
c'est  ainsi  que  dans  l'imagination  des  chimistes  de  l'époque  le  ra- 
dical avait  une  signification  très  réelle  ;  il  existait  dans  la  combi- 
naison, et  dans  un  corps  déterminé  on  ne  pouvait  en  admet- 
tre qu'un  seul,  car  un  seul  existait.  Mais  en  même  temps  que 
s'augmentait  l'importance  du  radical  au  point  de  vue  de  la 
constitution  d'une  substance,  des  divergences  s'élevaient  sur  le 
choix,  suivant  l'importance  relative  qu'on  attribuait  aux  divers 
produits  de  la  décomposition.  Les  discussions  ainsi  provoquées 
furent  très  profitables  à  la  science,  car  chacun  cherchait  à  ap- 
puyer sa  manière  de  voir  sur  des  raisons  qu'il  ne  pouvait  trouver 
que  dans  l'étude  des  réactions  des  corps  en  litige.  C'est  à  ces  dis- 
cussions que  nous  sommes  redevables  de  la  connaissance  très 
exacte  que   nous  avons  de  certaines   classes   de   corps. 

Ces  explications,  je  l'espère,  ne  vous  paraîtront  pas  super- 
flues ;  elles  doivent  servir  à  vous  montrer  l'importance  de  la 
théorie  des  radicaux,  dont  le  développement  ultérieur  nous  oc- 
cupera pendant  la  prochaine  leçon. 

(58)  Compt-rend.,  V.  567. 
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Développement  de  la  théorie  des  radicaux.  —  Idées  sur 
l'alcool  et  ses  dérivés.  —  Phénomènes  de  substitution. 
—  Règle  de  Dumas.  —  Théorie  du  noyau.  —  Equivalent 
DE  l'azote. 


Nous  sommes  en  plein  dans  le  développement  de  la  théorie 
des  radicaux.  Dans  la  dernière  leçon  j'ai  essayé  de  vous  expliquer 
le  sens  du  radical  ;  aujourd'hui,  je  vais  m'occuper  davantage 
de  sa  nature.  Vous  êtes  déjà  préparés  à  entendre  les  querelles 
que  le  choix  comme  radical  d'un  groupe  d'atomes  déterminé  a 
provoquées,  et  il  est  de  mon  devoir  de  vous  rendre  témoins  des 
plus  importantes  des  ces  luttes.  C'est  principalement  sur  la  cons- 
titution de  l'alcool  et  des  éthers  qui  en  dérivent  que  les  divergen- 
ces d'opinion  se  sont  manifestées  et  comme  la  façon  de  conce- 
voir ces  composés  à  exercé  une  influence  considérable  sur  les 
vues  générales,  que  de  plus  les  hommes  les  plus  éminents  de 
notre  science  ont  pris  part  à  ces  discussions,  je  vais  essayer  de 
vous  montrer  avec  ce  groupe  de  corps  combien  étaient  variées  et 
contradictoires  les  idées  sur  l'arrangement  des  atomes. 

Dans  la  dernière  leçon,  je  me  suis  déjà  occupé  de  la 
théorie  de  l'éthérine  qui  est  née  de  la  comparaison  des 
éthers  et  des  sels  ammoniacaux.  On  admettait  dans  ceux-ci  le 
radical  NH^,  et  bien  que  la  manière  de  voir  fût  dualiste  dans 
l'ensemble,  elle  n'était  plus  en  harmonie  ici  avec  les  idées  qu'on 
avait  sur  les  autres  sels.  Il  existait  dès  lors  une  autre  théorie  des 
sels  ammoniacaux  selon  laquelle  ceux-ci  n'avaient  plus  une  place 
à  part,  mais  étaient  soumis  aux  principes  purement  dualisti- 
ques. 

La  base  de  cette  hypothèse  c'est  le  radical  ammonium,  que 
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KG12 

chlorure  de  potassium 

K0S03 

sulfate  de  potasse 

KON^O^ 

nitrate            )) 

K0G*II«03 

acétate          » 

Davy,  comme  vous  le  savez  (i),  avait  introduit  dans  la  science. 
Ampère  (2)  et  Berzélius  (3)  avaient  largement  contribué  à  la 
faire  adopter.  L'avantage  de  cette  conception,  au  point  de  vue 
du  dualisme  pur,  est  évident,  car  de  cette  façon  les  composés 
ammoniacaux  (de  l'ammonium)  paraissent  analogues  aux  sels 
ordinaires,  comme  ils  le  sont  dans  leur  façon  générale  de  se  com- 
porter. On  a  en  effet  (4)  : 


Sel  ammoniac  (N2H8)C1= 

Sulfate  d'ammoniaque    (N2H8)OS03 
Nitrate  »  (N2H8)ON205 

Acétalo  »  (N^H'jOC^H^O» 


11  est  évident  que  cette  façon  de  considérer  les  sels  ammonia- 
caux peut  être  étendue  aux  éthers  composés  en  admettant  dans 
ceux-ci  le  radical  G^H^^,  au  lieu  de  C'^IP.  Berzélius  fit  ce 
pas  en  i833  (5).  Il  y  fut  porté  non  seulement  par  sa  prédilection 
pour  la  théorie  de  l'ammonium,  mais  encore  par  la  découverte 
de  faits  nouveaux,  que  je  vais  vous  faire  connaître. 

La  même  année,  Magnus  avait,  par  action  de  l'acide  sulfuri- 
que  sur  l'alcool  et  l'éther,  découvert  les  acides  éthionique  et  isé- 
thionique  (6).  Le  second  était  obtenu  par  la  décomposition  du 
premier  par  l'eau  et,  d'après  l'analyse,  devait  lui  être  isomère. 
Leur  sel  de  baryte,  conformément  à  la  théorie  de  l'éthérine,  qui 
régnait  alors,  reçut  la  formule  G*H^+ QSO^  +  BaO -f  H^O  ; 
d'après  Magnus,  on  devait  le  considérer  comme  une  combinai- 
son d'éther  avec  l'acide  sulfurique  et  la  baryte.  Les  analyses  du 
sulfovinate  (éthylsulfate)  de  baryte  par  Liebig  et  Wœhler  (7), 
confirmées  par  Magnus  (8),  avaient  établi  pour  ce  sel  la  com- 
position CW-f  aSO^-f-BaO-l-aH^O,   c'est-à-dire  qu'il  devait 

(i)  Voir  p.  71. 

(2)  Ann.  de  Chim.  et  Phys.  (2),  II,  16. 

(3)  Gilbert,    Ann.   der  Phys.,   XLVI,    i3i    ;    Berzélius,   Lehrb.   dcr 
Chem.,  3  Aufl. 

(4)  Berzélius  prend  NH'^  comme  l'atome  d'ammonium,  mais  c'est  tou- 
jours le  double  atome  N^H^  ou  NH*  que  l'on  trouve  en  combinaison. 

(5)  PoGG,  Ann.  der  Phys.  u  Chem.,  XXVIII,  626. 

(6)  Ann.  der  Chem.  u  Pharm.,  VI,  i52. 

(7)  Ibid.,  I,  37. 

(8)  Magnus,  l.  c. 
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contenir  un  atome  d'eau  de  plus  que  le  composé  récemment 
découvert.  Berzélius  fit  remarquer  que  celui-ci  par  ébullilion 
avec  de  l'eau  ne  se  transforme  pas  en  acide  éthylsulfurique  et 
que,  par  conséquent,  la  manière  de  voir  sur  laquelle  sont  basées 
ces  formules,  qui  indiquent  dans  ces  substances  la  présence  d'eau 
toute  formée,  serait  erronée.  Selon  lui,  l'alcool  et  l'éther  seraient 
les  oxydes  de  deux  radicaux,  de  G^H^  et  de  C^H^  =  C^H^°.  Les 
éthers  composés  resteraient  ainsi  formées  d'éther,  /.aT'  l^oyr.v 
et  d'acide,  mais  il  ne  contiendraient  pas  d'eau  et  seraient  compa- 
rables aux  sels  : 


Ether  C^Hi^O 

Ether  haloïde 

(chlorure  d'éthyle)  C^H"CF 

Ether  acétique        C^H^O  +  C^H^O^ 
Ether  nitrique  G^H^O  +  N^O^ 


KO 


potasse 


KCF  chlorure  de  potassium 

K0  +  C*IP03  acétate  de  potasse 

KO  +  N-0^  nitrate  de  potasse 


Berzélius  envisageait  bien  toute  la  portée  de  sa  proposition.  Il 
avait  maintenant  atteint  le  but  vers  lequel  il  dirigeait  depuis 
longtemps  tous  ses  efforts  :  la  conception  dnalistique  s'appli- 
quait désormais  aux  combinaisons  organiques,  ou  tout  au 
moins  aux  groupes  les  mieux  étudiés  de  ces  composés,  et  il  ne 
dissimule  pas  la  satisfaction  qu'il  en  éprouve.  Il  affirme  que  les 
corps  organiques  doivent  être  considérés  comme  des  groupes 
binaires,  aussi  bien  que  les  composés  minéraux,  avec  cette  dif- 
férence que  ce  sont  des  radicaux  composés  qui  jouent  le  rôle  des 
éléments  inorganiques,  idée  que  Dumas  et  Liebig  développe- 
ront plus  tard  d'une  façon  détaillée  dans  un  mémoire  spécial  (9). 

Maintenant  un  motif  de  discorde  existait,  et  la  lutte  ne  devait 
pas  tarder  à  commencer.  C'est  d'abord  Liebig  qui  ouvre  le  feu 
en  attaquant  la  théorie  de  l'éthérine  (10).  Selon  lui,  elle  ne  peut 
se  justifier,  et  toutes  les  raisons  qu'on  allègue  en  sa  faveur  repo- 
sent sur  des  expériences  fausses.  Parmi  celles-ci,  il  y  a  d'abord 
une  observation  de  Hennel  (11),  d'après  laquelle  l'acide  sulfuri- 
que  absorbe  l'éthérine  (gaz  oléfiant)  et  fournit  directement  l'a- 
cide sulfovinique.  Liebig  essaie  de  démontrer  que  l'éthérine  de 
Hennel  est  souille  de  vapeurs  d'alcool  et  d'éther,  et  que  le  gaz 

(9)  Compt-rend.,  V.  667. 

(10)  Ann.  der  Chem.  u  Pharm.,  IX,  i. 

(11)  VoGG  Ann.  der  Phys.  u  Chem.,  XIV,  28a. 
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pur  n'est  pas  absorbé  par  l'acide  sulfurique  (12).  Il  conteste 
ensuite  les  formules  des  composés  chloroplatinés  de  Zeise,  qui, 
selon  leur  auteur,  étaient  formés  d'éthérine,  de  chlorure  de  pla- 
tine et  de  chlorure  de  potassium  (i3). 

Liebig  croit  pouvoir  conclure  des  analyses  de  Zeise  et  des  réac- 
tions de  la  sulDstance  que  ce  n'est  pas  l'éthérine,  mais  l'éther 
qui  y  est  contenu.  Enfin  il  nie  l'existence  de  l'éthyloxalate  (oxa- 
lovinate)  d'ammoniaque  que  Dumas  et  Boullay  avaient  préparé 
au  moyen  de  l'éther  oxalique  et  du  gaz  ammoniac  sec  (i4).  D'a- 
près Liebig,  le  même  corps  se  forme  par  l'action  de  l'ammonia- 
que aqueuse  et  est  identique  à  l'oxamide.  Ainsi  tous  les  soutiens 
de  la  théorie  de  l'éthérine  étaient  détruits,  et  en  même  temps 
qu'il  le  proclame,  le  chimiste  allemand  se  déclare  partisan  de 
l'hypothèse  de  Berzélius  sur  les  éthers  ;  il  ne  se  sépare  de  lui 
qu'au  sujet  de  la  constitution  de  l'alcool.  Dans  ce  corps  il  admet 
aussi  le  radical  G*H^^,  qu'il  appelle  éthykj  mais  pour  lui  l'alcool 
est  l'hydrate  de  l'éther,  G*H^'^0,tFO.  Que  cela  suppose  dans 
un  volume  d'alcool  deux  fois  moins  d'atomes  (molécules)  que 
dans  le  même  volume  d'éther,  il  ne  s'en  préoccupe  pas  ;  on  était 
alors  moins  porté  que  jamais  à  adopter  l'hypothèse  d'Avogadro, 
ainsi  qu'on  peut  en  juger  par  ce  passage  de  Liebig  (i5)  : 

((  Sans  tenir  compte  de  la  contradiction  qu'il  y  aurait  à  refu- 
ser à  l'éther  comme  oxyde  la  faculté  de  s'unir  à  l'eau  pour  for- 
mer un  hydrate,  tandis  que  comme  les  autres  oxydes  il  s'unit 
aux  acides  et  que  son  radical,  comme  les  métaux,  peut  s'unir  aux 
halogènes,  le  poids  spécifique  de  la  vapeur  d'alcool  n'est  pas  un 
motif  pour  qu'on  regarde  ce  corps  comme  l'oxyde  d'un  autre 
radical.  Je  crois,  au  contraire,  que  précisément  ce  fait  que  l'éther 
et  la  vapeur  d'eau  s'unissent  à  volumes  égaux  et  sans  contraction 
milite  plutôt  en  faveur  de  l'opinion  qui  considère  leur  composé, 

1  alcool,  comme  un  hydrate  de  l'éther Dans  la  formation  de 

l'éther  benzoïque  au  moyen  de  l'alcool  absolu  et  du  chlorure  de 
benzoyle,  nous  avons  une  décomposition  de  l'eau,  qui  ne  s'étend 
qu'à  l'eau  d'hydratation  ». 

(12)  Berthelot  a  montré  plus  tard  que  par  une  forte  agitation  le  gaz 
est  absorbé. 

(i3)  Mag.  f.  Pharm.,  XXXV,  io5  ;  Pogg,  Ann.  XXI,  533. 
(M)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  XXXVII,  i5. 
(i5)  Ann.  der  Chem,  u  Pharm.,  IX,  i6. 
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Liebig  était  allé  trop  loin  dans  son  argumentation  ;  Zeise  et 
Dumas  protestent  avec  raison.  Le  premier  répéta  son  étude  sur 
le  chlorure  de  platine  inflammable  et  confirme  ses  premiers 
résultats  ;  dans  le  tomposé  privé  de  son  eau  de  cristallisation 
il  n'y  a  plus  d'oxygène  ;  on  ne  peut  donc  admettre  la  présence 
de  l'éther,  mais  bien  de  l'élhérine  (i6).  Dumas  aussi  maintient 
ses  expériences  antérieures  (17).  Il  montre  la  diversité  d'action 
de  l'ammoniaque  aqueuse  et  du  gaz  ammoniac  sec  ;  dans  le  pre- 
mier cas  seulement  il  se  forme  de  l'oxamide,  mais  le  gaz  ammo- 
niac produit  le  corps  décrit  précédemment,  qu'il  nomme  main- 
tenant oxaméthane  et  auquel  il  donne  la  formule 
G^O^,  NH^  G^H^  (G  =  6)  (i8). 

Dumas  persiste  donc  aussi  dans  sa  manière  de  voir,  et 
il  rappelle  que  c'est  de  lui  que  vient  l'idée  que  l'éther 
(éther  dit  sullurique)  est  la  base  des  éthers  composés,  ce  qui  est 
toute  la  théorie  de  l'éthyle  ;  il  fait  un  pas  de  plus  en  considé- 
rant l'éther  comme  formé  lui-même  d'eau  et  de  gaz  oléfiant. 

Ici  Dumas  avait  raison.  Mais  il  est  un  point  au  sujet  duquel 
Liebig  et  Dumas  s'étaient  déjà  séparés  et  que  Liebig  avait  si- 
gnalé (19)  ;  c'est  l'hypothèse  de  Dumas  selon  laquelle  il  y  aurait 
dans  l'éther  deux  atomes  d'hydrogène  qui  jouent  un  rôle  diffé- 
rent des  autres  ;  c'est  surtout  cette  idée  que  combat  le  chimiste 
allemand.  La  découverte  des  mercaptans  par  Zeise  (20)  donne  à 
Liebig  l'occasion  de  présenter  de  nouvelles  prewves  de  l'exacti- 
tude de  ses  idées  (21).  Il  considère  ces  combinaisons  comme 
analogues  à  l'alcool  ;  elles  sont  composées  de  sulfure  d'é- 
thyle,  G^H^^S  et  d'hydrogène  sulfuré,  H^S,  et  leurs  inté- 
tressants  composés  métalliques  prouvent  que  là  il  y  a  réel- 
lement deux  atomes  d'hydrogène  qui  se  comportent  autre- 
ment que  les  autres.  Deux  ans  plus  tard,  en  i836,  il  rassemble 
encore  toutes  les  raisons  qui  sont  pour  ou  contre  les  deux  opi- 

(16)  Ann.  der  Chem,  u  Pharm.  XXIII,  i. 

(17)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  LIV,  226  ;  Ann.  der  Chem.  u  Pharm., 
X,  277  ;  Ibid.,  XV,  52. 

(18)  Il  semble  que  Dumas  dans  ses  premières  expériences  ait  trouvé 
un  atome  d'eau  de  plus  ;  mais  les  analyses  ne  donnent  pas  une  décision  cer- 
taine. 

(19)  Ann.  der  Chem.  u  Pharm.,  IX,  i5. 

(20)  Ibid.,  XI,  I. 

(21)  Ibid.,  XI,    10. 
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nions  (22),  et  finalement  il  croit  devoir  tirer  des  faits  connus, 
et  principalement  des  phénomènes  de  substitution  déjà  décou- 
verts par  Dumas,  cette  conclusion  que  i'éther  n'est  pas  un  hy- 
drate, mais  bien  un  oxyde. 

Toutefois  la  question  n'était  pas  épuisée.  Dans  l'étude  de  l'es- 
prit de  bois  qu'il  avait  faite  en  commun  avec  Péligot,  Dumas 
avait  trouvé  de  nouveaux  appuis  poui  ses  idées  (23).  Il  avait 
réussi  à  trouver  la  composition  de  ce  corps, que  beaucoup  de  chi- 
mistes avaient  cherchée  sans  succès.  Il  avait  montré  que  cette 
substance,  dans  ses  réactions,  présente  la  plus  grande  ressem- 
blance avec  l'alcool,  que,  comme  ce  dernier,  elle  s'unit  aux  aci- 
des pour  former  des  composés  de  la  nature  des  éthers.  En  consé- 
quence il  suppose  dans  l'esprit  de  bois  le  radical  méthylène 
C-ll"^,  polymère  avec  l'éthérine.  De  nouveau  sont  mis  en  lu- 
mière les  avantages  de  cette  manière  de  voir  qui  n'exige  pas  l'ad- 
mission de  radicaux  hypothétiques  (24). 

La  discussion  entre  Berzélius,  Dumas  et  Liebig,  dont  je 
vous  ai  communiqué  quelques  extraits,  fut  d'un  grand  profit 
pour  notre  science. Les  faits  furent  illustrés  sur  toutes  leurs  faces, 
ce  qui  fut  bien  plus  favorable  au  développement  de  la  chimie 
que  si  une  seule  idée  théorique  avait  occupé  le  premier  plan. 
Ces  chimistes  étaient  alors  les  représentants  de  la  science,  et  au- 
tour d'eux  se  groupaient  les  autres  chercheurs.  Peu  parmi  ceux- 
ci,  avaient  des  vues  personnelles  et  la  chimie  se  trouvait  ainsi 
partagée  en  trois  camps. 

Une  sorte  d'armistice  fut  conclu  en  1887  :  dans  une 
entrevue  personnelle,,  Liebig  convertit  Dumas  à  ses  idées,  et 
nous  voyons  les  deux  savants  publier  en  commun  un  mé- 
moire (25)  dans  lequel  ils  annoncent  qu'ils  vont  réunir  leurs 
efforts  pour  étudier  la  chimie  organique  en  se  plaçant  au  même 
point  de  vue,  pour  faire  analyser  dans  leurs  laboratoires  les  corps 
non  encore  étudiés,  pour  faire  exécuter  par  leurs  élèves  des  re- 
cherches dans  les  directions  les  plus  diverses  et  pour  soumettre 
les  travaux  des  autres  à  une  critique  et  un  contrôle  des  plus  ri- 
goureux. Mais  l'alliance  dura  peu  ;  au  bout  d'un  an  elle  n'existe 

(22)  Ann.  der  Chem.  u  Pharm.  XIX,  270,  Anmerkung. 
(28)  Ann.  de  Chim.  et  Phys.,  LVIII,  5  ;  Ann.  der  Chem.  u  Pharm., 
XIII,  78  ;  XV,   I. 

(a/i)  Dumas  et  Peligot  croyaient  pouvoir  isoler  le  méthylène. 

(a5)  Compt.-rend.,  "V.   667. 
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plus  ;  chacun  s'engage  dans  sa  voie,  et  les  voies  sont  de  plus  en 
plus  divergentes.  En  i84o,  les  anciens  alliés  sont  redevenus  des 
adversaires,  avec  peut-être  plus  de  circonspection  et  de  courtoi- 
sie. 

Dans  l'intervalle,  Dumas  avait  fait  des  observations  qui  l'ont 
engagé  à  rompre  avec  toutes  les  traditions,  à  abandonner  le 
dualisme  et  la  théorie  électrochimique,  et  à  exprimer  des  idées 
que  Berzélius,  en  particulier,  a  attaquées  de  la  façon  la  plus  vive. 
Celui-ci,  qui  avait  contribué  pour  une  part  si  essentielle  au  déve- 
loppement de  la  science,  qui  avec  ses  théories  avait  fait  face  à 
tant  d'adversaires  et  avait  disputé  la  palme  à  Liebig  et  à  Dumas, 
essaye  maintenant  sans  succès  d'opposer  ses  idées  à  celles  de 
Dumas  et  de  Laurent.  Il  s'appuie  sur  des  hypothèses  sans  fonde- 
ment, auxquelles,  beaucoup  plus  tard  seulement,  Kolbe  donnera 
une  base  réelle  et  une  valeur  scientifique. 

Avant  de  passer  à  cette  période  et  de  nous  occuper  de  la  théo- 
rie des  substitutions,  du  noyau  et  de  la  copule,  je  dois  encore 
vous  parler  d'un  autre  développement  des  radicaux  par  lequel 
je  terminerai  les  considérations  sur  l'alcool,  et  les  composés  qui 
en  dérivent. 

Dans  son  étude  de  l'huile  des  Hollandais,  Regnault  avait 
trouvé  que  ce  liquide,  lorsqu'on  le  distille  avec  de  l'hydrate  de 
potasse,  perd  de  l'acide  chlorhydrique  et  engendre  un  corps  de 
composition  C^H^CP  (26).  Il  considère  celui-ci  comme  le  chlo- 
rure du  radical  aldéhydène,  C^H^  et  confirme  sa  manière  de  voir 
par  la  préparation  du  bromure  et  de  l'iodure  de  ce  radical,  dont 
il  suppose  aussi  l'existence  dans  l'aldéhyde  et  dans  l'acide  acéti- 
que. Il  écrit  : 

C^H^  Radical  hypothétique   aldéhydène. 

C*H^CI-  Chlorure  d'aldéhydène. 

C^H®Br^  Bromure  d'aldéhydène. 

C^H^CP  +  H^CP  Hydrocarbure  chloré  (chlorure  d'éthylène). 

C^H8Br2+H2Br2  Hydrocarbure  brome. 

C^H«0  +  H20  Aldéhyde. 

C*H«0  +  H20  Acide  acétique. 

Cette  recherche  de  Regnault,  exécutée  en  i835,  fut  inspirée 
par  Liebig  et  devait  montrer  à  Dumas  que  le  radical  éthérine 

(26)  Ann.  der  Chem.  Pharm.  XV,  60. 
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n'était  même  pas  contenu  dans  le  chlorure  d'éthylène  ;  elle  de- 
vait renverser  la  théorie  de  l'éthérine  ;  elle  peut  avoir  beaucoup 
contribué  à  décider  Dumas  à  abandonner  ses  idées.  Il  est  vrai 
qu'à  la  suite  de  ce  travail  Liebig  a  aussi  abandonné  le  radical 
élliyle  et  a  cherché  à  expliquer  les  éthers  par  l'hypothèse  de  l'a- 
célyle  G^H*^  (27)-  Ces  corps  sont  de  nouveau  comparés  aux  sels 
ammoniacaux,  mais  dans  ceux-ci  on  suppose  le  radical  amido- 


gene. 

Acétyle 

Gaz  oléfiant 

Ethyle 

Ether 

Chlorure  d'éthyle 

Alcool 

Mercaptan 

Ac.   isi'thioniquo 

Ac.  acétique 

Aldéhyde 


Ac  =  G*H« 

AcH2 

AcH* 

AcH^O 

AcH^Cl- 

AcIIiQ  +  H^O 

AcH^S  +  H^S 

AcH2  +  2SO' 

AcO  +  0 

AcO  +  H^O 


amidogène 

ammoniaque 

ammonium 

oxyde  d'ammonium 

sel  ammoniac 


Ad  =  N2H^ 
AdH^ 
AdH^ 
AdH*0 
AdH^CP 
AdH^O  +  H^O 

AdH^S  +  H^S sulfure  d'hydrogène  — 

AdH^  +  SO-  .       sulfure  d'ammonium 

sulfate  d'ammoniaque 

déshydraté  de  Rose. 


Pour  les  sels  ammoniacaux  et  pour  les  éthers,  on  avait  donc 
établi  trois  hypothèses  qui  ne  différaient  l'une  de  l'autre  que 
par  le  nombre  des  atomes  d'hydrogène  qu'on  admettait  dans  le 
radical.  Ce  sont  : 

1°  La  théorie  de  l'ammoniaque  de  Lavoisier,  correspondant 
à  la  théorie  de  l'éthérine  de  Dumas  et  Boullay  ; 

3°  La  théorie  de  l'ammonium  de  Davy,  Ampère  et  Berzélius, 
correspondant  à  la  théorie  de  l'éthyle  de  Berzélius  et  Liebig  ; 

3°  La  théorie  de  l'amidogène  de  Davy  et  Liebig,  correspon- 
dant à  la  théorie  de  l'acétyle  de  Regnault  et  Liebig. 

Liebig  croyait  par  sa  nouvelle  hypothèse  avoir  aplani  toutes 
les  difficultés,  supprimé  toutes  les  disputes  au  sujet  de  la  théo- 
rie de  l'éthyle  ou  de  l'éthérine,  et  il  termine  son  mémoire  par 
ces  paroles  :  «  Les  deux  opinions  anciennement  opposées,  envi- 
sagées à  ce  point  de  vue,  ont,  comme  on  le  remarque  facilement, 
une  base  commune,  et  toute  question  sur  la  probabilité  de  l'une 
ou  de  l'autre  des  deux  théories  se  trouve  par  cela  même  réso- 
lue ». 

Sous  un  certain  rapport,  Liebig  avait  raison  ;  la  question  de 


(27)  Ann.  der  Chem.  u  Pharm.  XXX,  iSg. 
LADI:^BUnG.  —  Chimie. 
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savoir  si  c'est  i  etherine  ou  létlivlo  i]ui  est  conluim  ilaiis  l  alouol 
ne  fut  plus  disculée,  non  pas  probablement  parce  qu'on  pré- 
f^^rail  l'acélyle,  mais  parce  que  Ton  commençait  à  donner  un 
autre  sens  au  mot  radical.  Les  plu'nomcncs  de  subslilution.  que 
l'on  connaissait  déjà,  devenaient  d'une  application  de  plus  en 
plus  générale,  et  avec  la  découverte  de  l'acide  trichloracétique 
les  hypothèses  établies  par  Dumas  et  Laurent  acquirent  une 
grande  influence.  Par  là  la  théorie  des  radicaux  ne  fut  pas  seule- 
ment menacée  dans  sa  forme,  mais  encore  la  base  de  toutes  les 
considérations  chimiques,  le  dualisme  et  la  théorie  électrochi- 
mique.  furent  attaqués  et  finalement  bannis  de  la  science.  On 
lut  amené  à  considérer  les  radicaux  connue  variables  et  les  com- 
binaisons comme  quelque  chose  d'unitaire,  et  à  condamner  la 
bipartition  comme  arbitraire  ;  un  peu  plus  tard,  à  l'aide  des 
connaissances  fournies  par  la  théorie  des  acides  polybasiques, 
on  en  arriva  h  la  révision  de  la  grandeur  atomique  des  combi- 
naisons, à  l'établissement  de  la  molécule  chimique  et  à  la  théo- 
rie des  types.  En  môme  temps  la  notion  de  l'équivalent  preiid 
une  forme  plus  solide  et  se  sépare  de  celle  de  l'atome  :  on  recon- 
naît que  les  atomes  ne  sont  pas  équivalents,  mais  ont  des  va- 
lences différentes  (verschiedenwertigX  et  enfin  s'élabore  la  théo- 
rie de  l'atomicité  d'où  est  venue  la  détermination  de  la  constitu- 
tion rationnelle  telle  que  nous  la  comprenons  aujourd'hui. 

Ne  nous  contentons  pas  de  la  vue  à  vol  d'oiseau  de  cette  épo- 
que si  riche  en  découvertes  et  en  hypothèses,  mais  examinons-la 
de  près.  Vous  reconnaîtrez  (n»e  le  développement  de  la  chi- 
mie pendant  ces  soixante-dix  dernières  années  égale  en  impor- 
tance et  en  intérêt  tout  ce  qui  a  été  fait  aux  époques  les  plus 
brillantes. Le  nombre  de  ceux  qui  y  participent  va  toujours  crois- 
sant, et  ce  n'est  pas  «ne  tâche  facile  que  d'extraire  du  matériel 
immense  qui  a  été  façonné  pendant  cette  période  ce  qui  est 
essentiel  et  utile  aux  progrès  idtérieurs,  de  présenter  le  dévelop- 
pement des  idé^s  d'une  façon  à  la  fois  logique  et  conforme  à  la 
réalité,  de  rendre  justice  à  chacun  et  de  ne  pas  perdre  le  fil  dans 
les  détails  ou  les  contestations  de  priorité. 

L'histoire  de  cette  époque  n'a  pas  encore  été  écrite  dans  son 
ensemble  (a 8),  et  si  j'ose  tenter  une  telle  entreprise,  sachant 

(a8)  ïj*Histoire  des  doctirine  chimiques  de  Wûrti  a  paru  pendant  l'im- 
presùon  de  la  i'*  édition  de  ces  leçons. 
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bien  qu'un  exposé  objectif  de  celle  époque  est  à  peine  possible, 
c'est  que  mon  rôle  est  plutôt  celui  de  critique  que  d'historien. 
Je  me  suis  efforcé  de  donner  quelque  valeur  à  mes  explications 
en  apportant  le  plus  grand  soin  à  me  tenir  dans  la  vérité,  sans 
me  laisser  diriger  ni  par  des  préjugés  ni  par  des  questions  de 
personnes. 

Déjà  i  idée  d'équivalence  pouvait  conduire  à  celle  de  rempla- 
cement ou  de  substitution  :  les  quantités  de  deux  acides  étaient 
équivalentes  si  elles  saturaient  la  même  quantité  de  base.  Dans 
un  sel  neutre,  un  acide  pouvait  donc  être  remplacé  par  son  équi- 
valent sans  que  la  neutralité  fût  altérée.  L'expression  «  rempla- 
cement ))  (Ersetzbarkeit)  se  trouva  plus  justifiée  lorsque  Mits- 
cherlich  eut  étudié  les  phénomènes  de  l'isomorphisme  ;  on  put 
dire  alors  que  certains  éléments  peuvent  être  remplacés  par  d  au- 
tres dans  un  cristal  sans  variation  de  la  forme. 

Ces  substitutions  avaient  ici  la  particularité  de  n'être  liées  à 
aucune  proportion  pondérale  ;  cela  paraît  d'autant  plus  frap- 
pant qu'on  en  a  obtenu  un  moyen  essentiel  pour  la  détermination 
des  poids  atomiques  ;  l'hypothèse  sur  laquelle  il  est  basé,  c'est 
qu'un  atome  ne  peut  être  remplacé'  que  par  un  atome  unique, 
c'est-à-dire  que  le  nombre  des  atomes  dans  les  composés  iso- 
morphes doit  être  identique.  Gomme  on  n'avait  en  général  com- 
paré que  des  substances  semblables  chimiquement,  l'isomor- 
phisme pouvait  contribuer  au  perfectionnement  des  idées  ré- 
gnantes, mais  cette  classe  de  phénomènes  n'aurait  jamais  con- 
duit à  une  attaque  contre  le  système  admis. 

Cependant  une  telle  attaque  eut  lieu  comme  conséquence 
d'une  série  de  faits  dont  je  vais  vous  parler.  Gay-Lussac  avait 
observé  que  dans  le  blanchiment  de  la  cire  par  le  chlore,  pour 
chaque  volume  d'hydrogène  dégagé,  un  égal  volume  de  chlore 
était  absorbé  (29).  Il  avait  trouvé  la  même  chose  dans  l'action 
du  chlore  sur  l'acide  prussique,  Wœhler  et  Liebig,  dans  leur  tra- 
vail sur  les  composés  du  benzoyle,  dont  je  vous  ai  déjà  parlé,  ont 
découvert  le  chlorure  de  benzoyle  en  traitant  l'essence  d'a- 
mandes amères  par  le  chlore  ;  ils  font  remarquer  expressément 
que  le  chlorure  de  benzoyle  se  forme  lorsque  deux  atomes  de 
chlore  vont  prendre  la  place  de  deux  atomes  d'hydrogène  dans 

(29)  Gay-Lu98ag,  Leçons  de  Chimie. 
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l'essence  d'amandes  amères  (3o).  En  i83/i,  Dumas  étudie  l'ac- 
tion du  chlore  sur  l'essence  de  térébenthine  (3i),  oii  encore  cha- 
que volume  d'hydrogène  dégagé  est  remplacé  par  un  égal  vo- 
lume de  chlore.  Gomme  Dumas  étudie  aussi  les  produits  de  la 
décomposition  de  l'alcool  par  le  chlore  et  par  le  chlorure  de 
chaux,  pour  déterminer  la  nature  et  le  mode  de  formation  du 
chloral  et  du  chloroforme,  il  donne  à  la  règle  empirique  observée 
par  Gay-Lussac  dans  un  cas  particulier,  la  forme  générale  (82)  : 

1°  Si  un  corps  contenant  de  l'hydrogène  est  soumis  à  l'ac- 
tion déshydrogénante  du  chlore,  du  brome  ou  de  l'iode,  il 
prend,  pour  chaque  volume  d'hydrogène  qu'il  perd,  un  volume 
égal  de  chlore,  de  brome,  etc.  ; 

2°  Si  le  corps  contient  de  l'eau,  il  perd  l'hydrogène  corres- 
pondant à  celle-ci,  sans  remplacement. 

La  seconde  règle  fut  établie  principalement  pour  expliquer 
la  formation  du  chloral,  et  en  même  temps  pour  justifier  la  for- 
mule de  l'alcool  adoptée  par  Dumas  six  ans  auparavant, 
Q8JJ8  _|_  2JJ2Q  ^Q  _  g^  Lgg  phénomènes  de  substitution  devaient, 
d'après  Dumas,  fournir  une  preuve  nouvelle  de  la  diversité  des 
atomes  d'hydrogène,  dont  huit  étaient  fixés  au  carbone  et  quatre 
à  l'oxygène.  Ge  n'est  que  pour  les  premiers  qu'a  lieu  la  substi- 
tution, les  quatre  autres  étant  enlevés  sans  compensation.  On 
a  : 

(G^H»  +  3H20)  +  4C1  =  C^nsQ^  +  /JHGl 
aldéhyde 
C8H802  +  1 2CI  =  C8H2C1«02  +  GHGl 
chloral 

Dumas  cherche  à  démontrer  par  des  exemples  variés  la  géné- 
ralité des  règles  qu'il  a  énoncées  :  en  même  temps  qu'il  établit 
la  composition  exacte  de  la  liqueur  des  Hollandais,  il  montre 
que  le  chlorure  de  carbone  qui  en  dérive  par  l'action  du 
chlore,  et  qui  a  été  étudié  par  Faraday  (33),  fournit  un  nouvel 
argument  en  faveur  de  ses  idées  ;  de  même  pour  l'action  du 
chlore  sur  l'acide  prussique  et  l'essence  d'amandes  amères,  etc. 

(3o)  Ann.  der  Pharm.,  III,  263,  1882. 

(3i)  Ann.  de  Chim.  et  Phys.    (3),  LVI,  i4o. 

(32)  Ibid.,  (2),  LVI,  II 3. 

(33)  Phil.  Trans,  1821,  p.  ^7.       ' 
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Dumas  ne  se  contente  pas  de  cela  ;  il  va  plus  loin  en  considé- 
rant les  oxydations  comme  des  phénomènes  de  substitution,  par 
exemple  la  transformation  de  l'alcool  en  acide  acétique  (Sl\). 
Ici  chaque  volume  d'hydrogène  perdu  est  rempla-cé  par  ^  vo- 
lume d'oxygène. 

On  a  en  effet  : 

(G8H«  +  H^02)  +  O''  =  (C«H*02  +  H^02)  +  H^O^. 
alcool  ac.  acétique 

Il  explique  de  même  la  formation  de  l'acide  benzoïque  avec 
l'essence  d'amandes  amères  : 

C28H10O2  H2  +  02  =  C2»H«02.0  +  H20. 

essence  d  .tmandes  amères  ac.  benzoïque 

Pour  faire  comprendre  les  actions  de  loxygène  par  sa  règle, 
il  exprime  celle-ci  de  la  façon  suivante  :  Si  une  combinaison  est 
exposée  à  l'action  deshydrogénante  d'un  corps,  elle  absorbe  de 
celui-ci  une  quantité  équivalente  à  l'hydrogène  qu'elle  perd. 

C'est  sous  cette  forme  que  la  proposition  de  Dumas  me  paraît 
le  plus  significative.  Elle  nous  montre  que  des  volumes  égaux 
d'hvdrogène,  de  chlore,  de  brome  et  d'iode  sont  équivalents, 
tandis  qu'ils  n'ont  que  la  moitié  de  la  valence  d'un  même  vo- 
lume d'oxvgène.  Ici  la  différence  apparaît  clairement  ;  c'est  le 
commencement  de  la  séparation  de  l'atome  et  de  l'équivalent. 

Les  phénomènes  de  substitution  ou  de  métalepsie,  comme 
les  appelait  Dumas,  furent  pendant  les  années  suivantes  l'objet 
d'études  de  sa  part,  de  celle  de  Péligot  (35),  de  Regnault  (36), 
de  Malaguti  (37)  et  principalement  de  Laurent  ;  c'est  surtout 
l'extension  que  ce  dernier  a  donnée  à  la  règle  de  Dumas  que  nous 
allons  examiner. 

Tiaurent  a  enrichi  la  chimie  d'une  nombreuse  série  de  recher- 
ches expérimentales  qui  dans  certains  cas  manquent  malheu- 
reusement de  l'exactitude  nécessaire   ;  il  ne  disposait  que  de 

(34)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (2)  LVI,  i43. 

(35)  Ann.  der  Chem.  u  Pharm.  XII,  34  ;  XIII,  76  ;  XIV,  5o  ;  XXVIII, 
a46. 

(36)  Ibid.,  XVII,  157  ;  XXVIII,  84  ;  XXXIII,  3io  ;  XXXIV,  24  etc. 

(37)  Ibid.,  XXIV,  4o  ;  XXV,  272  ;  XXXII,  i5  ;  LVI,  268,  etc. 
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moyens  matériels  très  restreints  et,  au  lieu  de  se  borner  en  con- 
séquence à  quelques  domaines,  Laurent,  qui  était  très  riche 
d'idées,  a  préféré  entreprendre  beaucoup  et  exécuter  d'une  fa- 
çon superficielle.  Il  perdit  ainsi  son  renom  d'expérimentateur 
et  fut  pris  à  partie  dès  le  début  de  son  activité  scientifique  ;  plus 
lard  il  fut  traité  avec  trop  peu  de  ménagements  surtout  par  Ber- 
zélius  et  par  Liebig. 

Ceci  réagit  sur  lui,  naturellement  ;  il  continua  dans  sa  voie 
et  devint  de  moins  en  moins  intelligible,  surtout  par  la  nomen- 
clature qu'il  était  presque  seul  à  employer.  Beaucoup  de  ses 
idées  ingénieuses  et  originales  furent  ainsi  perdues  pour  notre 
science,  ou  bien  le  mérite  en  fut  attribué  à  d'autres  ;  quelques- 
unes  nous  furent  transmises  par  Gerhardt,  qui  fut  longtemps 
son  collaborateur  et  son  ami,  et  qui  à  une  façon  spéciale  de 
concevoir  et  d'exprimer  joignait  peut-être  moins  de  finesse,  mais 
plus  de  clarté. 

Laurent  avait  commencé  de  bonne  heure  à  s'occuper  des  phé- 
nomènes de  substitution  ;  il  étudia  d'abord  la  naphtaline  et  ses 
dérivés  (38);  puis,  en  même  temps  que  Regnault,  les  dérivés  du 
chlorure  d'éthylène  (89),  et  plus  tard  l'action  du  chlore  sur  les 
éthers  composés  (^o),  sur  les  produits  de  la  distillation  du  gou- 
dron, principalement  sur  le  phénol,  etc.  (/ii). 

Par  ces  recherches  multiples,  Laurent  put  bientôt  se  con- 
vaincre que  la  forme  donnée  par  Dumas  à  la  règle  des  substitu- 
tions n'était  pas  rigoureuse  d'une  façon  générale,  que  dans  de 
nombreux  cas  il  y  avait  plus  ou  moins  d'équivalents  de  chlore 
ou  d'oxygène  absorbés  qu'il  n'y  avait  d'équivalents  d'hydrogène 
dégagés  ;  que  ceci  a  même  lieu  avec  des  composés  ne  conte- 
nant pas  d'oxygène  et  que  ce  fait  ne  peut  pas  s'expliquer  par 
la  seconde  règle  de  Dumas  (/ja).  En  même  temps  Laurent  mon- 
tre que  le  produit  de  la  substitution  équivalente  conserve  certai- 
nes analogies  avec  le  composé  primitif,  et  il  soutient  que  le 
chlore  absorbé  prend  la  place  de  l'hydrogène  dégagé  et  joue  en 

(38)  Ann.  der  Chem.  u  Pharm.  VIII,  8  ;  XIX,  38  :  XXXV,  293  ;  XLI, 
98,  LXXII,  297  ;  LXXVI,  298  etc. 

(39)  76id.,  XII,  187  ;  XVIII,  i65  ;  XXII,  292. 
(/io)  Ibid.,  XXII,  292. 

(/il)  Ibid.,  XXII,  292  ;  XXIII,  60  ;  XLIII,  300,  etc. 
(/i"}.')  Voir  p.   137. 
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quelque  sorte  le  même  rôle.  On  peut  ainsi  résumer  ses 
idées  (AS)  : 

Beaucoup  de  substances  organiques  perdent,  lorsqu'elles  sont 
traitées  par  le  chlore,  un  certain  nombre  d'équivalents  d'hydro- 
gène qui  se  dégagent  à  l'état  d'acide  chlorhydrique  ;  à  l'hydro- 
S[ène  éliminé  se  substituent  un  nombre  égal  d'équivalents  de 
chlore,  de  sorte  que  les  propriétés  physiques  et  chimiques  de  la 
substance  primitive  ne  sont  pas  essentiellement  modifiées.  Les 
molécules  de  chlore  occupent  donc  l'espace  laissé  vide  par  les 
molécules  d'hydrogène.  Le  chlore  joue  dans  la  nouvelle  combi- 
naison en  quelque  sorte  le  même  rôle  que  l'hydrogène  dans  la 
substance  primitive  {^^). 

Laurent  cherche  une  explication  des  faits  observés  et  des  hy- 
pothèses fondées  sur  eux  dans  ce  qu'on  nomme  la  théorie  des 
noyaux  (A5). 

Bien  qu'elle  n'ait  pas  été  généralement  acceptée,  cette 
théorie  a  néanmoins  son  importance  pour  notre  science, 
parce  que  nous  avons  adopté,  quoique  sous  une  autre  forme, 
beaucoup  des  idées  qui  y  étaient  contenues,  et  qu'elle  a  servi 
de  base  à  la  partie  organique  de  l'excellent  traité  de  Gmelin.  Je 
vais  donc  vous  en  donner  les  principaux  traits. 

Selon  Laurent  toutes  les  combinaisons  organiques  contien- 
nent certains  noyaux  ou  radicaux,  dont  les  uns  sont  primitifs 
(radicaux  fondamentaux)  et  les  autres  sont  dérivés.  Les  pre- 
miers sont  des  composés  de  carbone  et  d'hydrogène  dans  les- 
quels le  rapport  mutuel  des  nombres  d'atomes  est  simple  (i  à  2, 
S,  ^,  etc.  ;  2  à  3,  etc). 

Pour  un  rapport  déterminé  il  existe  plusieurs  noyaux,  qui 
sont  polymères  entre  eux.  Ces  radicaux  fondamentaux  sont  en 


(/i3)  Méthode  de  Chimie  par  Laurent,  p.  2^3  ;  Thèse  de  docteur,  Paris, 
3o  déc.  1837,  p.  II,  88  et  102  ;  Ann.  de  Chim.  el  Phys.,  (2)  XLIII,  384  ; 
Compt.-rend.  X,  Ai3  ;  Revue  scientifique,  I,   161. 

(44)  Je  dois  rappeler  ici,  précisément  parce  qu'il  y  a  eu  sur  ce  sujet 
une  discussion  de  priorité,  V.  Compt.-rend.  X,  4o9  et  5ii,  que  déjà 
LiEBiG  et  WœHLER,  dans  leur  recherche  sur  l'essence  d'amandes  amères, 
admettent  qufe  dans  la  formation  du  chlorure  de  benzoyie  le  chlore  a  pris 
la  pince  de  l'hydrogène.  Comp.   i36. 

(45)  Ann.  de  Chim.  et  Phys.  (a)  LXI,  i25  comp.  aussi  Gmelin,  Handh. 
derChem.,  IV,  16. 
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outre  choisis  de  façon  que  les  atomes  de  carbone  et  d'hydro- 
gène y  sont  en  nombres  pairs. 

Des  noyaux  fondamentaux  se  forment  les  noyaux  dérivés  par 
la  substitution  à  l'hydrogène  d'autres  éléments  tels  que  le  chlore, 
le  brome,  l'iode,  l'oxygène,  l'azote,  etc.  Plus  tard  il  admet  aussi 
un  remplacement  par  des  radicaux  ou  des  groupes  d'atomes. 
Dans  de  telles  réactions  la  règle  de  Dumas  subsiste  toujours, 
c'est-à-dire  que  l'hydrogène  dégagé  est  remplacé  par  des  quan- 
tités équivalentes  d'autres  éléments.  Mais  ce  n'est  pas  le  seul 
mode  de  transformation  que  le  noyau  puisse  éprouver,  et  ici 
Laurent  s'écarte  de  Dumas  :  des  atomes  peuvent,  même  en 
quantité  indéfinie,  s'ajouter  à  un  radical  ou  être  détachés  de  ce- 
lui-ci sans  compensation,  tandis  qu'aucun  atome  ne  peut  être 
enlevé  au  noyau  si  son  équivalent  ne  vient  le  remplacer,  sans 
quoi  il  en  résulterait  la  dislocation  complète  du  groupe. 

C'est  ce  qui  arrive  infailliblement  dès  que  le  carbone  se  sépare 
de  la  combinaison  à  l'état  d'acide  carbonique,  d'oxyde  de  car- 
bone, etc  ;  alors  il  se  fait  une  décomposition  complète  ou  bien 
il  se  forme  un  nouveau  noyau,  dont  la  relation  avec  l'ancien 
n'est  pas  nettement  établie  en  général.  Selon  Laurent  les  noyaux 
dérivés  par  substitution  ont  la  plus  grande  ressemblance  avec 
les  radicaux  fondamentaux  dans  leurs  propriétés  physiques  et 
chimiques  ;  les  noyaux  dérivés  formés  par  addition  d'atomes 
ont  un  autre  caractère. Ainsi  l'addition  d'hydrogène  et  d'oxygène 
(eau)  produit  le  plus  souvent  des  alcools  ;  par  absorption  de  2 
atomes  d'oxygène,  il  se  forme  un  oxyde  neutre,  tandis  que  l'ab- 
sorption de  4  atomes  d'oxygène  fournit  un  acide  monobasique, 
et  de  6  atomes,  un  acide  bibasique. 

Laurent  se  fait  aussi  une  représentation  géométrique  des  com- 
binaisons organiques.  Les  noyaux  seraient  des  prismes  dont  les 
angles  solides  sont  occupés  par  les  atomes  de  carbone,  tandis 
que  les  arêtes  seraient  formées  par  les  atomes  d'hydrogène.  Ces 
arêtes  peuvent  être  enlevées  et  remplacées  par  d'autres  sans  que 
la  figure  éprouve  des  variations  considérables  ;  mais  si  on  lais- 
sait la  place  libre  ;  la  liaison  interne  serait  supprimée  et  le 
tout  se  disloquerait.  On  peut  au  prisme  ajouter  des  atomes  en 
forme  de  pyramides  et  en  envelopper  complètement  la  figure, 
de  sorte  que  naturellement  la  forme  en  est  changée.  On  peut 
éloigner  ces  pyramides  et  le  prisme  se  montre  de  nouveau. 

Nous  ne  sommes  pas  habitués,  dans  notre  science  sévère  et 
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sobre,  à  des  idées  aussi  imagées,  et  l'on  pourrait  penser  que  der- 
rière ce  tableau  il  n'y  a  rien  d'utile  pour  la  chimie.  Pour  réiuter 
cette  opinion,  je  vais  vous  traduire  les  hypothèses  de  Laurent 
dans  notre  langue  habituelle  ;  alors  vous  comprendrez  mi«;ux 
ses  idées. 

La  théorie  des  noyaux  est  manifestement  issue  de  la  théorie 
des  radicaux,  mais  par  une  transformation  essentielle  de  celle- 
ci.  Le  radical  de  Laurent  n'est  pas  un  groupement  invariable 
d'atomes,  mais  c'est  une  combinaison  qui  par  substitution  sui- 
vant des  quantités  équivalentes  peut  être  modifiée,  sans  toute- 
fois perdre  ses  propriétés  caractéristiques  ^  Ainsi  Laurent  peut 
dériver  tous  ses  radicaux  des  hydrocarbures,  ce  qui  est  naturel- 
lement en  contradiction  complète  avec  les  anciennes  idées.  Ces 
radicaux  peuvent  s'unir  à  d'autres  atomes,  et  dans  les  corps 
ainsi  formés  les  noyaux  sont  existants  comme  tels  ;  ils  y  pré- 
existent, et  sur  ce  point  Laurent  est  d'accord  avec  ses  prédéces- 
seurs. Par  ces  deux  hypothèses  il  peut  expliquer  tous  les  faits 
observés  dans  les  phénomènes  de  substitution,  non  seulement 
ceux  qui  suivent  la  rèsle  de  Dumas,  mais  encore  ceux  qui  sont 
en  contradiction  avec  elle,  et  il  en  avait  trouvé  beaucoup.  En 
même  temps  sa  conception  lui  donne  les  raisons  pourquoi  les 
deux  espèces  de  réactions  sont  possibles.  En  admettant  la  varia- 
bilité des  radicaux,  il  embrasse  sous  ce  nom  un  $rroupe  de  com- 
posés évidemment  beaucoup  plus  vaste  qu'il  n'était  possible  avec 
l'ancienne  théorie  ;  Laurent  pouvait  donc,  comme  nous  dirions 
aujourd'hui,  découvrir  plus  de  a  relations  génétiques  »,  et  c'é- 
tait un  avantage  incontestable.  Comme  il  admet  aue  le  nombre 
des  atomes  de  carbone  dans  im  novau  est  constant,  les  corns  se 
partasfeaient  en  séries. d'après  leurnombre  d'atomes  de  carbone, 
ce  qui  était  la  base  d'une  svstématiaue  excellente.  Entre  les  sé- 
ries ainsi  formées  il  n'y  avait  selon  lui  aucun  lien,  et  c'est  nar  là 
que  se  distinsrue  la  classification  de  Laurent  des  classifications 
actuelles,  aui  font  ressortir  autant  que  possible  ces  relations. 
Ceci  n'était  pas  encore  réalisable  à  cette  épocrue. 

Après  ces  explications,  je  Puis  prétendre  que  dans  la  théorie 
du  noyau  de  Laurent  il  y  avait  beaucoun  de  neuf  et  de  bon.  Son 
imoortance  réside  surtout  en  ce  qu'elle  était  suscentible  d'une 
annlication  ffénérale,  et  au 'elle  nouvait  parfaitement  être  utili- 
sée comme  base  d'un  traité  dévplonoé,  ainsi  que  Omelin  l'a 
prouvé.  Sous  ce  rapport  elle  se  distingue  très  avantageusement 
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de  la  théorie  des  radicaux,  qui  par  la  forme  trop  définie  qu'elle 
donnait  aux  radicaux,  ne  pouvait  être  utile  que  dans  certaines 
directions,  tandis  qu'elle  négligeait  d'autres  relations. 

Je  crois  qu'il  peut  être  utile  de  vous  montrer  par  quelques 
exemples  la  façon  dont  Laurent  utilisait  ses  théories  et  quelles 
étaient  ses  formules  pour  diverses  combinaisons.  Je  choisirai 
pour  cela  des  corps  qui  vous  sont  connus  : 

Noyau  éthérène  C^H«  (C=i2) 


Chlorhydrate  d' éthérène 

Chloréthérase 

Chlorhydrate  de  chloréthérase 

Chloréthérèse 

Chlorhydrate  de  chloréthérèse 

Chloré  thérise 

Chlorhydrate  de   chloréthérise 

Chloréthérose 

Chlorure  d'éthérose 

Chloral 

Bromal 


C^H8  +  H2CF 
C^H«CP 

C^H^CP  +  H^CF 
C^H*CF 

CiH^ci*  +  H^GF 
C^H^CF 

C^H^CF  +  H^CF 
G^CF 

C*CF  +  CF 
C*CF0  +  H20 
C^Br«0  +  H20 


Ci?) 


Acide  chloracétique  (alors  inconnu)     C*H"CFO  +  0^ 


Chloroforme 

Eiromoforme 

Cyanogène 

Acide  cyanhydrique 

Acide  cyanique 


Noyau  méthylène,  C^H^ 

C^CF  +  H^CF 
C^Br^  +  H^Br^ 
C^Az^ 
C2Az2  +  H2 
G^Az^  +  O 


Noyau  C"Hi 


Essence  d'amandes  amères 
Acide  benzoïque 
Hydrobenzamîde 


C14H10O2+H2 
C14H10O2  +  O 

Ci^HioAzV'  +  H^  (/i8) 


C'est  à  dessein  que  j'ai  choisi  précisément  ces  exemples  ;  ils 
nous  amènent  à  un  point  des  idées  de  Laurent  que  nous  n'avons 
qu'effleuré.   Gomme  il  admettait  les  substitutions  de  l'azote  à 

(^7)  Le  principe  de  la  nomenclature  appliquée  ici  provient  de  Dumas  ; 
Laurent  l'a  presque  toujours    employé. 

(48)  Ann.  de  Chim.  et  Phys.   (a),  LXII,  aS. 
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hvdrogène,  nous  pouvons  demander  quel  était  l'équivalent  de 
l'azote.  Faisant  dériver  le  cyanogène  du  méthylène,  nous  voyons 
que  Laurent  considérait  i  atome  d'azote  ou  1/4  parties  en  poids 
comme  équivalent  à  a  atomes  ou  2  parties  d'hydrogène.  Cette 
hvpolhèse  ne  convient  pas  pour  l'hydrobenzamide,  que  Laurent 
obtenait  en  traitant  l'essence  d'amandes  amères  par  l'ammonia- 
que. Si  le  nouveau  corps  doit  avoir  le  même  noyau  que  celui 

dont  on  dérive  l'aldéhyde  de  l'acide  benzoïque,  c'est  —  d'a- 
tome ou  9,33  parties  d'azote  qui  doivent  être  l'équivalent  de 
'?,  parties  d'hydrogène.  Laurent  ne  peut  sortir  de  ce  dilemme  ; 
c'est  Bineau  qui  a  résolu  la  question  (^g).  Dans  un  mémoire 
très  développé,  datant  de  i838,  il  cherche  à  déterminer  l'é- 
quivalent de  l'azote.  Il  explique  d'abord  que  la  méthode  ordi- 
naire employée  pour  fixer  ce  nombre  renferme  une  grande  part 
d'arbitraire,  puisqu'on  prend  généralement  la  quantité  d'un 
corps  qui  dans  son  plus  faible  degré  d'oxydation  est  uni  à  100 
parties  d'oxygène  et  qu'on  la  suppose  équivalente  à  cette  quan- 
tité d'oxygène,  tandis  qu'on  pourrait  avec  autant  de  raison  par- 
tir d'un  autre  degré  d'oxydation.  Il  cherche  donc  d'autres  points 
de  repère,  et  il  les  trouve  principalement  dans  les  composés  de 
rhvdroi?ène.  Il  compare  l'ammoniaque  à  l'eau,  et  demande  com- 
bien d'atomes  d'oxygène  sont  nécessaires  pour  oxyder  complète- 
ment l'hvdrogène  uni  à  un  atome  d'azote.  On  sait  qu'il  faut  i  -| 
atome,  et  Bineau  trouve  ainsi  que  1^1  parties  d'azote  sont  équiva- 
lentes à  2/i  parties  d'oxygène  et  à  3  parties  d 'hvdrogène,  c'est- 
à-dire  que  l'équivalent  de  l'azote  vis-à-vis  de  16  d'oxygène  est 

9,33  =  Az  -  ;  il  introduit  pour  cela  le  signe  N,  en  faisant  re- 
marquer qu'alors  l'hydrobenzamide  obéit  à  la  loi  de  Dumas. 
On  comprend  que  Laurent  ait  accepté  la  détermination  de  Bi- 
neau. 

La  théorie  des  noyaux  ne  rencontra  d'approbation  presque 
nulle  part.  Dumas  en  utilisa  beaucoup  pour  l'établissement  de 
la  théorie  des  tvnes,  et  bien  qu'à  ce  sujet  il  cite  Laurent,  on  lui 
attribue  des  idées  qui  ont  incontestablement  été  exprimées 
pour  la  première  fois  par  Laurent  ;   sa  grande  autorité  et  la 


(49)  Ami.  de  Chim.  et  Phys.  (12),  liXVII,  235. 
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haute  situation  qu'il  occupait  leur  donnèrent  du  retentisse- 
ment. 

Liebig  s'exprima  d'une  façon  très  éenergique  contre  Laurent, 
et  il  n'avait  pas  tout  à  fait  tort  dans  ses  accusations  (5o).  Dans 
l'application  de  sa  théorie,  Laurent  s'était  permis  bien  des  cho- 
ses arbitraires  que  Liebig  sut  admirablement  relever.  De  plus 
Liebig  attaque  des  faits  découverts  par  Laurent  et  dont  celui-ci 
se  servait  comme  soutien  de  ses  idées,  et  il  faut  avouer  qu'ils  ne 
résistèrent  pas  toujours  à  la  critique  rigoureuse  de  Liebig. 

Bien  plus  violents  encore  étaient  les  assauts  que  Berzélius  di- 
rigeait par  erreur  contre  Dumas.  Pour  le  créateur  de  la  théorie 
électro-chimique  l'idée  que  le  chlore  négatif  pût  se  mettre  à  la 
place  de  l'hydrogène  positif  sans  altérer  essentiellement  le  ca- 
ractère du  produit  était  absolument  inadmissible.  Il  fit  tous  les 
efforts  imaginables  pour  mettre  d'accord  avec  sa  théorie  les 
produits  de  substitution,  dont  le  nombre  allait  toujours  crois- 
sant ;  mais  je  remettrai  à  une  autre  leçon  l'exposé  complet  de 
ses  idées,  et  je  terminerai  par  une  remarque  de  Gerhardt,  qui 
nous  montre  le  coup  d'oeil  net  et  intelligent  de  cet  homme  en- 
core tout  jeune  à  cette  époque. 

La  formule  de  Laurent  pour  l'huile  des  Hollandais  était 
G^H*^CP  -I-  H^CP  ;  oe  corps  traité  par  le  chlore  doit  se  transfor- 
mer en  chlorure  cle  /larbone  C'^CF^  (^3).  Selon  Gerhardt,  celle 
formule  est  inadmissible,  car  elle  suppose  la  décomposition  de 
l'acide  chlorhydrique  par  le  chlore  avec  formation  d'acide  chlor- 
hydrique. 

(5o)  Ann.  der  Chem.  u  Pharm.,  XXV,  i. 

(5i)  Comp.   Compt.-rend.,  VI,   629,    i838  et  Berzélius,  Jaresbericht. 
i8/»o,  XIX,  36i. 
(Ba)  Jourti.  f.  prakt.  Chem.  XV,  17. 
(53)  Phil.  Trans.,  182 1,  p.  ^7. 
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Etudes  de  Graham  sur  l'acide  phosphorique.  —  Théorie 
DES  acides  polybasiques  de  Liebig  ;  IDEES  de  Liebig  sur 

les    ACIDES    EN    GÉnÉRAL.    AdMISSION    DE    l'hYPOTHÈSE    DE 

Davy  et  Dulong.  —  Découverte  de  l'acide  trichlora- 
cÉTiQUE.  —  Théorie  des  types.  —  Attaque  contre  la 
théorie  électrochimique.  —  Répliques  de  Berzélius.  — 
Les  copules. 


A  la  suite  de  ce  que  je  vous  ai  dit  dans  la  dernière  leçon  au 
sujet  des  phénomènes  de  substitution  et  spécialement  des  con- 
ceptions de  Dumas  (i)  et  de  Laurent  (2),  qu'il  me  soit  permis  de 
commencer  aujourd'hui  par  une  remarque  générale. 

Je  voudrais  vous  montrer  comment,  par  suite  des  phénomè- 
nes de  substitution,  l'idée  d'équivalent  a  reçu  une  forme  mieux 
définie.  En  admettant  avec  Dumas  que  les  quantités  qui  se  rem- 
placent sont  équivalentes,  ce  qui  était  très  bien  justice  d'après 
les  idées  de  Laurent  qui  permettaient  la  comparaison  entre  le 
produit  final  et  le  produit  initial,  il  fallait  encore  une  série  d'ex- 
périences pour  déterminer  les  équivalents  des  corps  qui  se  rem- 
placent mutuellement.  Un  grand  nombre  de  chimistes  travail- 
laient donc  dans  cette  partie  ;  mais  dans  les  écrits  publiés  à  cette 
époque  il  faut  faire  attention  à  l'école  à  laquelle  appartenait  l'au- 
teur, car  c'est  alors  que  l'école  de  Gmelin,  qui  écrivait  ou  vou- 
lait écrire  en  formules  d'équivalents,  commence  à  prendre  une 
grande  influence.  Tandis  que  les  partisans  de  la  théorie  des  sub- 
stitutions  qui   se   servaient   des   équivalents,    s'efforçaient,    en 

(i)  Traité  de  Chimie,  Y,  99. 

(2)  Ann.  der  Chem.  u  Pharm.,  XII,  187. 
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dépit  de  maintes  fautes  et  erreurs,  de  séparer  les  idées  d'atome 
et  d  équivalent,  et  de  les  étudier  d'une  façon  logique,  leurs  ad- 
versaires semblaient  faire  le  contraire.  On  savait  qu'un  équiva- 
lent d  alumine,  Al-0^,  exige  pour  la  saturation  trois  fois  autant 
d'acide  sulfurique  qu'un  équivalent  de  potasse,  KO  ;  on  savait 
aussi  qu'un  équivalent  d'acide  phosphorique,  P-O^^,  a  besoin  de 
trois  fois  (en  réalité  deux  fois)  plus  de  base  pour  former  un  sel 
neutre  qu'un  équivalent  d'acide  chlorhydrique  ;  et  cependant 
on  ne  laissait  pas  d'employer  pour  ces  quantités  l'expression 
d'  ({  équivalents  ». 

C'est  précisément  parce  que  notre  chimie  actuelle  est  essen- 
tiellement basée  sur  la  distinction  de  l'atome  et  de  l'équivalent 
qu'il  faut  doublement  accentuer  tout  ce  qui  peut  contribuer  à 
établir  cette  distinction  ;  aussi  voudrais-je  vous  montrer  que 
vers  i83o  à  i8/io  un  nouveau  moyen  de  détermination  des  équi- 
valents a  été  fourni  par  les  phénomènes  de  substitution  et  qu'il 
y  avait  là  un  progrès  sous  le  rapport  de  la  question  qui  nous  in- 
téresse spécialement  aujourd'hui.  Mais  d'un  autre  côté,  on  a 
montré  que  les  atomes  des  corps  composés  ne  doivent  pas  néces- 
sairement être  équivalents,  on  a  fait  valoir  des  raisons  concluan- 
tes pour  mettre  en  évidence  les  différences  que  présentent  à  ce 
point  de  vue  les  corps  qui  appartiennent  à  la  classe  de  combi- 
naisons les  mieux  connues,  les  acides.  Les  expériences  sur  cet 
objet  sont  un  peu  antérieures  à  l'établissement  de  la  théorie  des 
types  de  Dumas,  qui  est  le  dernier  degré  de  développement  des 
phénomènes  de  substitution  ;  c'est  pourquoi  je  crois  devoir  les 
traiter  en  premier  lieu.  Mais  quoique  les  deux  domaines  parais- 
sent alors  séparés,  une  influence  réciproque  n'est  pas  seule- 
ment possible,  elle  est  démontrée  ;  c'est  pourquoi  il  ne  faut  pas 
perdre  de  vue  l'ordre  chronologique. 

Rarement  aussi  peu  de  travaux  furent  nécessaires  pour  un 
aussi  grand  succès  que  l'établissement  de  la  théorie  des  acides 
polybasiques.  Tout  aussi  élégantes  et  précises  sont  les  expérien- 
ces et  les  idées  qui  ont  ouvert  à  la  science  expérimentale  un  aussi 
vaste  champ  d'exploration  et  offert  à  la  théorie  des  points  d'ap- 
pui si  nouveaux  et  si  solides.  Il  n'y  en  a  que  peu  qui  ont  parti- 
cipé à  cette  conquête  importante  de  la  chimie  ;  mais  c'étaient 
de  braves  lutteurs  ceux  qui  nous  ont  gagné  ce  pays,  dont  le  ter- 
rain s'est  montré  sûr,  en  dépit  de  l'opposition  d'une  autorité 
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dont  les  paroles  autrefois  scrupuleusement  obéies  sont  main- 
tenant emportées  par  le  vent. 

La  première  impulsion  pour  changer  les  idées  reçues  sur  les 
acides  est  due  à  Graham.  Son  étude  de  l'acide  phosphorique, 
la  façon  dont  il  en  présente  les  résultats  sans  hypothèses  ni  opi- 
nions préconçues,  son  expression  limpide  et  précise,  tout  nous 
montre  que  nous  avons  affaire  à  un  esprit  lucide  et  perspicace. 
Si  l'on  considère  les  idées  soulevées  immédiatement  par  cette 
étude,  si  l'on  examine  les  progrès  intellectuels  qui  furent  réali- 
sés, non  exclusivement,  sans  doute,  mais  en  très  grande  partie, 
par  le  travail  de  Graham,  on  avouera  que  rarement  un  seul  mé- 
moire fut  aussi  productif. 

Par  une  recherche  de  Glarke  sur  l'acide  phosphorique  (3), 
on  avait  appris  que  ce  corps  existe  sous  deux  formes  isomères 
qui  devaient  présenter  de  grandes  diversités  dans  leurs  sels  (4). 
Le  phosphate  de  soude  ordinaire  précipitait  en  jaune  les  sels 
neutres  d'argent,  et  la  solution  devenait  acide  ;  le  pyrophos- 
phate, au  contraire,  précipitait  du  pyrophosphate  d'argent 
blanc,  et  la  neutralité  n'était  pas  altérée.  On  savait,  à  la  vérité, 
que  l'un  des  sels  de  soude  cristallise  avec  plus  d'eau  que  l'autre, 
mais  on  la  prenait  pour  de  l'eau  de  cristallisation  et  on  n'y  atta- 
chait aucune  importance,  de  sorte  que  l'on  considérait  les  deux 
acides  comme  des  modifications  isomériques  (5).  Graham  a 
dissipé  cette  erreur  ;  il  a  réussi  à  porter  la  clarté  dans  cette  ré- 
gion obscure,  parce  qu'il  ne  négligeait  plus  comme  non  essen- 
tielle à  la  constitution  l'eau  contenue  dans  les  acides  hydratés, 
et  qu'il  a  prouvé  que  cette  eau  prend  le  rôle  d'une  base  (6). 

Le  célèbre  chercheur  anglais  montra  en  i833  que  l'acide 
phosphorique  ordinaire  et  tous  ses  sels  peuvent  être  regardés 
comme  des  combinaisons  d'un  atome  d'acide  phosphorique, 
P^O^"^,  avec  trois  atomes  de  base,  qui  peuvent  être  remplacés 
par  de  l'eau  en  tout  ou  en  partie. 

Ainsi,  selon  lui,  le  phosphate  de  soude  ordinaire  (à  réaction 
neutre)  est  formé  de  i  atome  d'acide  phosphorique  uni  à  2  ato- 

(3)  ScHWEiGGER,  Journ.  Chem.    P/iy*.  LVII,  42,i. 

(4)  Voir  aussi  Stromeyer,  Schweigger's  Jahrb.  der  Chem.  u  Phys., 
i83o,  I,  p.  12-5  ;  ScHWEiGGER,  Journal,  i83o,  LVTII,  p.  laS. 

(5)  Comp.  Berzélius,  Lehrb.  der  Chem.,  3  Aufl,  II,  6o. 

(6)  Phil.  Tram.,  i833,  p.  a53  ;  Ann.  der  Chem.  u  Pharm.,  XII,  i. 
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mes  de  soude  et  à  i  atome  d'eau  ;  si  l'on  y  ajoute  du  nitrate 
d'argent,  il  va  se  précipiter  un  sel  d'argent  avec  3  atomes  d'ar- 
gent, tandis  que  du  nitrate  de  soude  et  de  l'acide  nitrique  reste- 
ront en  dissolution,  d'où  la  réaction  acide,  déjà  observée  par 
BerthoUet  (7),  dans  des  cas  semblables,  qui  résulte  du  mélange 
de  deux  sels  neutres  ;  cette  exception  à  la  loi  de  Richter  est  ainsi 
expliquée  ;  2  atomes  de  soude  et  i  atome  d'eau  sont  échangés 
contre  3  atomes  d'argent. 

Un  autre  résultat  très  important  des  recherches  de  Graham 
a  été  fourni  par  l'analyse  de  l'acide  pyrophosphorique  et  de  ses 
sels.  Graham  a  montré  que  si  l'on  chauffe  le  phosphate  de  soude 
ordinaire  au-dessus  de  35o°,  l'eau  qui  y  est  contenue  se  dégage 
et  qu'on  obtient  le  pyrophosphate  de  soude  déjà  connu,  mais 
que  ce  sel  n'est  pas,  comme  on  l'avait  cru,  isomère  du  sel  primi- 
tif, qu'il  s'en  distingue  par  i  atome  d'eau  en  noins,  ce  qui  est 
d'une  importance  essentielle  pour  la  nature  de  l'acide.  Aussi  le 
précipité  blanc  qu'il  donne  avec  les  sels  d'argent  ne  contient  que 
'2  atomes  d'oxyde  d'argent,  car  c'est  une  propriété  générale  de 
l'acide  pyrophosphorique  de  ne  saturer  que  2  atomes  de  base, 
ce  qui  le  distingue  nettement  de  l'acide  phosphorique  ordinaire. 
Dans  ce  dernier,  le  rapport  de  l'oxygène  de  la  base  à  celui  de 
l'acide  est  de  3  à  5  ;  dans  l'autre,  il  est  de  2  à  5. 

Graham  a  trouvé  aussi  que  si  l'on  chauffe  le  phosphate  acide 
de  soude,  qui  d'après  lui  est  formé  d'un  atome  d'acide  phospho- 
rique, de  I  atome  de  soude  et  de  2  atomes  d'eau  (base),  les 
2  atomes  d'eau  se  dégagent  et  qu'il  se  forme  un  sel  jusque-là 
inconnu,  le  métaphosphate  de  soude.  L'acide  de  ce  sel  est  saturé 
par  I  atome  de  base  et,  à  l'état  libre,  il  contient  i  atome  d'eau. 
Le  composé  argentique  est  encore  différent  des  deux  autres  ;  ici 
le  rapport  des  quantités  d'oxygène  dans  la  base  et  dans  l'acide  est 
de  I  à  5. 

Enfin  cette  étude  a  démontré  que  les  acides  métaphosphori- 
que  et  pyrophosphorique,  ainsi  que  la  plupart  de  leurs  sels, 
lorsqu'on  les  fait  bouillir  avec  de  l'eau,  ou  mieux  lorsqu'on  les 
fond  avec  du  carbonate  de  soude,  se  transforment  en  acide  phos- 
phorique (ou  en  phosphate). 

Du  travail  de  Graham  découlent  directement  deux  proposi- 
tions théoriques  importantes  : 

(7)  Stat.  chim.,  I,  117. 


HiSTOlhE   DE    LA   CHÎMIE  145 

i'  Dans  les  acides  sont  contenus  un  certain  nombre  d  atomes 
d'eau,  par  le  remplacement  desquels  se  forment  les  sels  ; 

2°  Les  atomes  des  acides  ne  sont  pas  toujours  équivalents  aux 
atomes  des  bases  ;  chez  quelques-uns  le  rapport  est  même  varia- 
ble. Ainsi,  du  même  acide  phosphorique  anhydre,  Graham  a 
su  préparer  trois  hydrates  qui  prennent  des  quantités  de  base 
différentes. 

En  i838,  Liebig  exprima  ces  conséquences  avec  une  grande 
clarté  et  une  grande  précision  (8).  Un  homme  de  son  talent  ne 
pouvait  se  contenter  de  publier  des  pensées  qui  n'étaient  que 
la  conséquence  d'expériences  faites  par  d'autres.  Nous  devons  à 
Liebig  une  excellente  étude  sur  une  série  d'acides  organiques, 
d'où  il  résulte  que  l'acide  phosphorique,  en  ce  qui  concerne  la 
façon  de  se  comporter  avec  les  bases,  n'est  pas  une  exception, 
que  d'autres  acides  aussi  jouissent  de  cette  propriété  qu'un  de 
leurs  atomes  puisse  saturer  plusieurs  atomes  de  base.  Alors  mar- 
chant sur  un  terrain  assez  vaste,  il  put  introduire  l'idée  des  aci- 
des poly  basiques. 

Les  recherches  expérimentales  de  Liebig  s'étendent  sur  les 
acides  fulminique,  cyanurique,  méconique.  coménique,  tarlri- 
que,  malique,  citrique,  etc.  Pour  tous  ces  composés  il  trouve 
dans  les  sels  des  rapports  analogues  à  ceux  des  phosphates.  Il 
cherche  particulièrement  à  mettre  en  parallèle  avec  les  acides 
phosphoriques  les  trois  acides  cyaniques, savoir  l'acide  cyanique, 
l'acide  fulminique  (9)  et  l'acide  cyanurique.  Dans  les  deux  sé- 
ries, il  y  a  selon  lui  un  groupe  d'atomes  qui  a  la  faculté  de  satu- 
rer tantôt  I,  tantôt  •3,  tantôt  3  atomes  de  base.  Mais  tandis  que 
dans  l'une  le  poids  atomique  ne  change  pas,  il  augmente  dans 
l'autre  dans  le  même  rapport  que  la  capacité  de  saturation,  de 
sorte  que  les  sels  résultants  sont  polymères  entre  eux.  Dans  ce 
dernier  cas  le  quotient  de  la  quantité  d'oxygène  de  la  base  à  celle 
de  l'acide  ne  change  pas,  tandis  qu'il  n'en  est  pas  de  même  pour 
les  acides  phosphoriques.  Liebig  écrit  : 


(8)  Ann.   dcr  Chem.   u.   Pharm.,   XXVI,    ii3   ;   comp.   Compl.-rend., 
V.  863. 

(9)  Liebig    donne    à    l'acide    fulminique    la    formule     :     aH*O.Cy*0* 
(H=i,  C=i2,  0=16). 

Lademicrg.  —  Chimie.  lO 
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3MO,P205  phosphate  SMO.Cy^O»  cyanurate 

aMO.P^O'^  pyrophosphatc        aMO.Cy^O-  fulminate 

M0,P20^  métaphosphate        MO,Cy-0  cyanate 

Beaucoup  plus  iimportantes  sont  les  discussions  qui  l'ont 
amené  à  proposer  une  séparation  entre  les  acides  qui  se  compor- 
tent comme  l'acide  phosphorique  et  les  autres  acides.  La  mar- 
che de  sa  pensée  est  à  peu  près  la  suivante  : 

Chez  tous  les  acides  qui  partagent  avec  l'acide  phosphorique 
la  propriété  caractéristique  de  pouvoir  par  un  seul  atome  neu- 
traliser plusieurs  atomes  de  base,  les  rapports  ne  sont  pas  aussi 
compliqués  que  chez  l'acide  phosphorique  et  il  n'est  pas  aussi 
facile  de  prouver  qu'ils  appartiennent  à  cette  catégorie.  Pour 
l'acide  phosphorique,  qu'on  choisisse  l'atome  comme  on  veut, 
jamais  on  ne  fera  en  sorte  qu'un  atome  d'acide  sature  un  atome 
de  base  (lo)  dans  les  trois  modifications.  Quels  sont  alors  les 
caractères  qui  nous  permettront  de  reconnaître  si  nous  avons 
affaire  à  un  corps  de  ce  groupe  ? 

Pour  décider  cette  question  importante,  Liebig  s'adresse  à 
l'expérience.  Il  compare  la  façon  de  se  comporter  de  l'acide  phos- 
phorique et  celle  de  l'acide  sulfurique,  composé  qu'il  n'a  au- 
cune raison  de  compter  dans  la  môme  classe,  et  il  dit  (i  i)  : 

((  Ajoutons  au  sulfate  acide  de  potasse  une  autre  base  non 
isomorphe  de  l'alcali  et  qui  forme  avec  l'acide  sulfurique  un  sel 
ne  contenant  pas  d'eau  d'hydratation  saline  (Halhydratwas- 
ser)  (12),  de  la  soude,  par  exemple,  alors  le  sel  acide  se  par- 
tage en  deux  sels  neutres,  le  sulfate  de  soude  et  le  sulfate  de 
potasse,  qui  cristallisent  séparément. 

Par  contre,  si  au  phosphate  acide  de  soude  on  ajoute  une  cer- 
taine quantité  de  potasse,  il  se  forme  un  phosphate  de  soude  et 
de  potasse  tout  à  fait  aualooue  par  sa  composition  au  sel  acide. 
II  contient  3  atomes  de  base,  dont  2  sont  la  soude  et  la  potasse, 
le  troisième  un  des  2  atomes  de  l'eau  qui  y  était  contenue  et  dont 


(10)  Sous  le  nom  d'acide  on  doit  entendre  l'anhydride,  ici  comme  dans 
les  développements  qui  précèdent. 

(11)  Liebig,  /.  c,  p.   iM. 

(12)  Liebig  appelle  Halhyclratwasser  l'eau  contenue  dans  des  sels  qui 
peut  être  mise  en  liberté  et  remplacée  par  des  quantités  équivalentes  de 
sels  neutres. 
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un  est  remplacé  par  la  potasse,  pendant  que  le  second  reste  dans 
la  composition  du  nouveau  sel. 

Cette  façon  de  se  comporter  sépare  les  acides  phosphorique 
et  arsénique  du  plus  grand  nombre  des  autres  acides  ;  dans  leur 
propriété  de  se  combiner  à  plusieurs  atomes  de  base  réside  la 
[acuité  de  former  des  sels  de  la  même  classe  avec  différentes  bases 
et  différents  de  ceux  qu'on  nomme  des  sels  doubles.  «  Je  consi- 
dère ce  caractère  comme  décisif  pour  leur  constitution  et  celle 
de  tous  les  acides  qui  forment  des  combinaisons  semblables  à 
celles  de  l'acide  phosphorique  )). 

Ainsi  il  y  avait  là  un  critérium  pour  la  séparation  de  l'acide 
phosphorique  et  acides  analogues  des  autres  acides,  et  Liebig 
1  utilise  pour  établir  que  tous  les  corps  qu'il  a  étudiés  appar- 
tiennent à  cette  classe.  Les  motifs  qui  le  déterminent  à  ranger 
l'acide  tartrique  dans  ce  groupe  sont  très  intéressants  et  impor- 
tants. On  écrivait  alors  ce  composé  G'^IPO^,  de  sorte  que  son 
poids  atomique  ne  saturait  qu'un  atome  de  base.  L'existence 
du  sel  de  Seignette  et  du  tartrate  de  potasse  et  d'ammoniaque, 
qu'on  peut  obtenir  en  neutralisant  le  tartrate  acide  de  potasse 
par  la  soude  ou  l'ammoniaque,  prouve  à  Liebig  que  l'acide  tar- 
trique a  aussi  la  faculté  de  saturer  2  atomes  de  base,  ce  qui 
le  conduit  à  doubler  son  poids  atomique,  c'est-à-dire  à  écrire 
C^H^O^''.  L'ingénieux  auteur  de  ce  mémoire  célèbre  a  donc  très 
bien  compris  que  les  considérations  qu'il  a  données  fournissent 
un  nouvel  auxiliaire  pour  la  détermination  des  poids  atomiques. 

Liebig  explique  de  la  façon  suivante  la  séparation  des  acides 
en  différents  groupes  (i3). 

((  On  pourrait  diviser  les  acides  en  acides  monobasiques,  biba- 
siques  et  tribasiques.  Parmi  les  acides  bibasiques  on  rangerait 
ceux  dont  l'atome  s'unit  à  2  atomes  de  base,  de  telle  sorte  que 
ces  2  atomes  de  base  remplacent  2  atomes  d'eau  de  l'acide.  La 
notion  du  sel  basique  n'est  pas  changée.  Si  i  atome  d'acide  s'u- 
nit à  2  ou  plusieurs  atomes  de  base  et  qu'il  n'y  ait  que  i  atome 
d'eau  éliminé,  moins  par  conséquent  que  le  nombre  des  équi- 
valents de  base  fixés,  il  s'est  formé  un  sel  basique  proprement 
dit    (i/i)  ». 

(i3)  Liebig,  l.  c,  169. 
^(i/i). Liebig  voit  aussi  dans  la  faculté  de  former  des  acides  pyrogénés  un 
motif  de  considérer  les  acides  correspondants  comme  polybasiqaes  (J.   c, 
p.  169). 
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Ainsi  donc  ce  grand  pas  était  franchi  ;  préparé  par  les  Ira- 
vaux  de  Graham,  il  fut  exécuté  et  justifié  par  les  recherches 
de  Liebig.  Pour  être  tout  à  fait  juste,  ce  à  quoi  nous  tenons  beau- 
coup, nous  devons  dire  que  Liebig  a  publié  son  premier  mé- 
moire sur  ce  sujet  en  collaboration  avec  Dumas,  en  1887  (i5)  ; 
ce  fut  le  seul  fruit  de  l'association  projetée  entre  les  deux  sa- 
vants. 

Dans  le  même  travail  où  Liebig  développe  d'une  façon  ex- 
plicite la  théorie  des  acides  polybasiques,  selon  laquelle  les  aci- 
des se  partageraient  en  plusieurs  classes,  il  cherche  au  moyen 
d'une  ((  hypothèse  »  à  supprimer  la  séparation  qui  a  existé  jus- 
que-là entre  les  hydracides  et  les  oxacides.  Cette  «  hypothèse  )) 
est  un  retour  aux  idées  de  Davy  et  de  Dulong  (iC). 

Une  tentative  analogue,  moins  soutenue,  il  est  vrai,  avait 
été  faite  auparavant  par  Clark.  Celui-ci  aurait,  selon  Grif- 
fin  (17),  exprimé  des  vues  analogues  dans  ses  leçons  de  1826. 
Comme  il  l'écrivait  à  Mitscherlich  en  i83G  (18),  il  trouve  dans 
l'isomorphisme  du  sulfate  de  soude  et  du  permanganate  de  ba- 
ryte vm  motif  en  faveur  de  sa  manière  de  voir.  On  donnait  alors 
à  ces  composés  les  formules  NaOSO-^  et  BaOMn^O^,  suivant  les- 
quelles il  contenaient  des  nombres  d'atomes  différents.  Clark 
propose  de  doubler  le  poids  atomique  du  sodium  (le  prendre 
ainsi  quatre  fois  plus  fort  qu'on  ne  le  fait  aujourd'hui),  et  de 
lui  attribuer  la  valeur  que  Berzélius  avait  adoptée  en  1819  (19)- 
En  outre,  il  considère  les  acides  comme  des  combinaisons  hydro- 
génées, dont  les  sels  résultent  du  remplacement  de  l'hydrogène 
par  des  métaux.  C'est  pourquoi  il  écrit  l'acide  sulfurique 
IPSO^,  l'acide  permanganique  HMnO*  ;  alors  le  sulfate  de 
soude  est  NaS^O^,  le  permanganate  de  baryte  BaMn^O^  ;  c'est 
ainsi  qu'il  atteint  l'égalité  des  nombres  d'atomes  dans  les  deux 
combinaisons. 


(i5)  Compl.-rend.,  V.  863.  D'après  une  letire  de  Liebig  à  l'Académie 
des  sciences,  en  i838.  (Compt.-rend.,  VI,  828  ;  Ann.  der  Chem.  u 
Pharm.  XLIV,  57),  il  semble  que  la  part  de  Dumas  dans  cette  recherche 
ait  été  très  peu  importante. 

(16)  Voir  p.    78. 

(17)  Griffin,  The  Radical  Theory  in  Chemistry,  London,   i858. 

(18)  Ann.  der  Chemi.  u  Pharm.,  XXVII,  ï6o. 

(19)  Comp.  p.  88. 
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Ce  sont  d'autres  motifs,  bien  supérieurs  en  valeur  et  en  nom- 
bre, qui  ont  porté  Liebig  à  reprendre  l'hypothèse  de  Davy  et 
Dulong.  Graham  avait  prouvé  que  les  acides  pyrophosphori- 
que  et  mélaphosphorique  peuvent  demeurer  en  solution  aqueuse 
sans  passer  immédiatement  à  l'état  d'acide  phosphorique  ordi- 
naire (tribasique).  Liebig  se  demande  d'après  cela  si  ces  acides 
se  distinguent  réellement  l'un'  de  l'autre  par  i  atome  d'eau,  si 
c'est  l'absorption  ou  l'émission  de  l'eau  qui  produit  les  varia- 
lions  de  la  basicité  de  l'acide  phosphorique.  Il  ne  croit  pas  qu'on 
puisse  trouver  des  raisons  inéluctables  pour  admettre  cette  hy- 
pothèse, cl  la  supposition  inverse,  selon  laquelle  les  sels  pro- 
viendraient du  remplacement  de  l'hydrogène  de  l'acide  (hydrate) 
par  un  métal,  n'est  pas  à  rejeter  d'une  façon  catégoricjue.  En 
supposant  cette  idée  exacte,  les  acides  ne  contiendraient  pas  de 
l'eau  toute  formée,  on  ne  les  considérerait  plus  comme  consti- 
tués par  l'anhydride  et  l'eau,  de  même  que  les  sels  ne  seraient 
plus  des  combinaisons  d'un  acide  (anhydride)  et  d'une  base. 

Liebig  trouve  dans  la  façon  dont  l'émétique  se  comporte  à 
température  élevée  un  appui  solide  pour  l'hypothèse  d'après  la- 
quelle les  métaux  seraient  contenus  comme  tels  dans  les  sels. 
D'après  l'analyse,  le  corps  desséché  à  loo"  aurait  la  formule 
C^H^KSb^O^*  ;  on  y  admettait  la  présence  de  i  atome  d'acide 
tartrique  libre,  de  i  atome  de  potasse  et  de  i  atome  d'oxyde 
d'antimoine,  de  sorte  qu'on  écrivait  C^H^O^^  4- KO  4- Sb^O^  (en 
supposant  doublée  la  formule  de  l'acide  tartrique.  Selon 
Liebig,  il  perd  encore  a  atomes  d'eau  lorsqu'on  le  chauffe  à 
Soc",  propriété  qu'il  ne  partage  avec  aucun  autre  sel  du  même 
acide.  Admettre  l'existence  de  l'eau  dans  l'acide  jusqu'ici  consi- 
déré comme  anhydre  paraît  impossible  à  cause  des  conséquen- 
ces qu'on  en  tirerait,  et  Liebig  croit  qu'  ((  on  ne  peut  faire  autre- 
ment que  d'attribuer  la  formation  de  l'eau  à  une  réduction  de 
l'oxyde  d'antimoine.  Il  s'ensuit  que  l'existence  réelle  d'une  base 
à  l'état  métallique  unie  à  un  oxacide,  au  moins  pour  certaines 
combinaisons,  ne  serait  plus  une  simple  présomption  (20)  ». 

Dans  une  autre  occasion,  où  Liebig  discute  ces  relations,  il 
écrit  la  formule  de  l'acide  tartrique  C^H^O^^.H^,  et  celle  de 

l'émétique  chauffé  à  3oo*',  C^H^O^^    |  ^  qj^j  jç.  JqJs  vous  faire 


(ao)  Liebig,  Ann,  der  Cheni.  u.  Pharm.,  XXVI,  iSf). 
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remarquer  qu'on  admet  le  remplacement  de  3  atomes  d'hydro- 
gène par  I  atome  d'antimoine  (21). 

Liebig  accorde  qu'il  est  difficile  de  comprendre  comment  la 
potasse  serait  réduite  par  l'acide  suHurique,  ce  que  l'on  doit  ad- 
mettre cependant  si  l'on  considère  le  sulfate  de  potassium  com- 
me une  combinaison  du  potassium,  mais  il  montre  un  cas  où 
une  telle  hypothèse  est  de  rigueur  pour  l'explication  des  faits. 
La  décomposition  da  sulfocyanure  d'argent  par  l'hydrogène  sul- 
fiH^é  avec  formation  de  sulfure  d'argent  et  d'acide  libre  serait 
contraire  à  toutes  nos  conceptions  sur  l'affinité,  si  au  sel  corres- 
pondait la  composition  AgS  +  Gy^S,  tandis  qu'avec  la  formule 
Ag.Cy^S^,  la  réaction  devient  normale.  De  plus  l'hypothèse 
peu  satisfaisante  à  première  vue  de  la  réduction  des  oxydes  par 
les  acides  rend  cependant  compte  de  la  façon  de  se  comporter  de 
certains  acides,  qui  vis-à-vis  de  l'oxyde  d'argent,  montrent  une 
capacité  de  saturation  plus  grande  cfue  vis-à-vis  de  la  soude, 
douée  de  propriétés  basiques  plus  énergiques. 

Enfin  Liebig  appelle  l'attention  sur  ce  point,  que  par  l'adop- 
tion de  l'hypothèse  de  Dulong  on  réunit  les  hydracides  avec  les 
oxacides,  ce  à  quoi  on  est  en  quelque  sorte  obligé  par  la  simi- 
litude des  réactions.  Ainsi  la  chaux  donne  toujours  la  môme 
quantité  d'eau,  qu'elle  soit  neutralisée  par  l'acide  sulfurique  ou 
l'acide  chlorhydrique.  L'explication  généralement  acceptée 
alors,  d'après  laquelle  l'eau  préexiste  dans  l'acide  dans  un  cas, 
qu'elle  s'y  forme  dans  l'autre  cas,  ne  rend  pas  compte  de  l'ana- 
logie existante.  Il  cherche  à  renverser  la  barrière,  et  ses  paroles 
sont  assez  significatives  pour  mériter  d'être  citées  (22). 

((  Pour  expliquer  un  seul  et  même  phénomène  nous  nous 
servons  de  deux  sortes  de  formes  ;  nous  sommes  forcés  d'attri- 
buer à  l'eau  les  propriétés  les  plus  variées  ;  nous  avons  de  l'eau 
basique,  de  l'eau  d'hydratation  saline  (Halhydratwasser),  de 
l'eau  de  cristallisation  ;  nous  la  voyons  entrer  dans  des  combi- 
naisons où  elle  cesse  d'avoir  une  de  ces  trois  formes,  et  cela  sans 
aucune  autre  raison  que  la  barrière  que  nous  avons  élevée  entre 
les  sels  haloïdes  et  les  sels  oxvgénés  ;  cette  barrière,  nous  ne  la 
remarquons  pas  dans  les  combinaisons  elles-mêmes,  qui  dans 
toutes  leurs  relations  ont  les  mêmes  propriétés  )). 

(21)  Le  mémoire  est  de  Dumas  et  Liebig,  Compt.-rend.,  Y.   863. 

(22)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  XXVI,  179, 
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Linsi  Liebig  revient  aux  idées  de  Davy  et  il  expose  ainsi  sa 
manière  de  voir  (28)  : 

((  Les  acides  sont  certains  composés  hydrogénés  dans  les- 
quels l'hydrogène  est  remplaçable  par  un  métal. 

((  Les  sels  neutres  sont  des  combinaisons  de  cette  classe  où 
1  hydrogène  est  remplacé  par  l'équivalent  d'un  métal.  Les 
corps  que  nous  appelons  actuellement  des  acides  anhydres  ne 
prennent  leur  propriété  de  s'unir  aux  oxydes  que  par  addition 
d  eau,  ou  bien  ce  sont  des  combinaisons  qui  décomposent  les 
oxydes  à  haute  température. 

((  Quand  on  met  en  présence  un  acide  et  un  oxyde  métalli- 
que, dans  la  plupart  des  cas  l'hydrogène  s'élimine  à  l'état  d'eau. 
Pour  la  constitution  du  nouveau  composé  il  est  tout  à  fait  in- 
différent que  l'eau  se  produise  d'une  façon  ou  d'une  autre  ;  dans 
beaucoup  de  cas  elle  est  formée  par  la  réduction  de  l'oxyde  ;  dans 
d  autres  elle  peut  sans  doute  prendre  naissance  aux  dépens  de 
1  acide  ;  nous  ne  le  savons  pas. 

((  Nous  savons  seulement  que  sans  eau  aucun  sel  ne 
peut  se  former  à  la  température  ordinaire,  et  que  la  cons- 
titution des  sels  est  analogue  à  celle  des  combinaisons 
hydrogénées  que  nous  nommons  acides.  Le  principe  de  ïa 
théorie  de  Davv,  qu'il  ne  faut  pas  perdre  de  vue,  est  donc 
que  la  capacité  de  saturation  d'un  acide  dépend  de  la  quantité 
d'hydrogène  qu'il  contient,  ou  bien  d'une  portion  de  cet  hydro- 
gène, de  sorte  que  si  nous  appelons  le  radical  l'ensemble  des 
autres  éléments  de  l'acide,  la  composition  du  radical  n'a  pas  la 
moindre  influence  sur  cette  propriété  ». 

Ces  propositions  sont  encore  reconnues  exactes  dans  ce 
qu'elles  ont  d'essentiel  ;  ajoutées  à  ce  que  nous  avons  dit  des 
acides  polybasiques  elles  forment  toujours  la  base  de  nos  vues  sur 
les  acides.  Les  caractères  par  lesquels  les  acides  polybasiques  se 
distinguent  des  acides  monobasiques  ont  été,  il  est  vrai,  consi- 
dérablement augmentés  par  Gerhardt  et  Laurent,  de  sorte  que 
les  idées  et  les  définitions  ont  pris  ime  forme  plus  solide  et  plus 
précise.  Plus  tard  encore,  on  a  appris  à  séparer  la  basicité  et  l'a- 
tomicité d'un  acide,  et  l'on  a  établi  des  règles  permettant  de  dé- 
terminer cette  dernière. 

Mais  ces  développement  sont  venus  à  une  époque  assez  éloi- 

h3)  Ann.  dcr  Chem.  u.  Pharm.,  XXVI,  181. 
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gnée  de  celle  que  nous  considérons  ;  c'est  pourquoi  je  ne  vous 
en  parlerai  pas  en  ce  moment. 

On  comprend  que  Berzélius  n'ait  pu  partager  les  idées  de  Lie- 
big.  Les  admettre,  c'était  abandonner  la  base  de  ses  théories  ; 
le  dualisme.  Sans  doute  la  nouvelle  conception  n'était  pas  pure- 
ment unitaire  ;  les  acides  étaient  composés  d'un  radical  et  d'hy- 
drogène, les  sels  d'un  radical  et  d'un  métal  ;  une  bipartition 
existait  encore,  mais  dans  un  sens  que  Berzélius  ne  pouvait  ac- 
cepter. La  façon  dont  Liebig  concevait  la  formation  des  sels  de- 
vait surtout  le  choquer.  Ce  n'était  plus  deux  combinaisons  du 
premier  ordre,  l'une  électropositive,  l'autre  électronégative, 
qui  s'unissaient  ;  la  formation  d'un  sel  devait  consister  dans  le 
remplacement  de  l'hydrogène. 

Nous  voyons  donc  Berzélius  protester  contre  la  théorie  des 
hydracides,  si  je  puis  désigner  par  ce  mot  les  idées  de  Du- 
long  (2/i)  ;  mais  ses  raisons  n'étaient  plus  suffisantes  pour  em- 
pêcher la  majorité  des  chimistes  d'accepter  les  nouvelles  théo- 
ries, c'est  pourquoi  je  ne  m'y  arrêterai  pas,  et  je  reviens  aux 
faits  qui  devaient  amener  à  une  conception  unitaire  ;  je  veux 
dire  les  phénomènes  de  substitution,  de  remplacement  de  l'hy- 
drogène par  des  éléments  électronégatifs. 

A  côté  de  Dumas  et  Laurent,  c'était  surtout  Regnault  et  Ma- 
laguti  qui  s'occupaient  de  semblables  recherches.  Les  résultats 
obtenus  par  ceux-ci,  les  théories  de  Laurent  et  les  idées  de  Lie- 
big sur  les  acides  n'avaient  pas  laissé  d'exercer  une  influence 
sur  Dumas.  Une  très  intéressante  découverte  qu'il  fit  en  1889 
le  détermine  à  exposer  ses  vues  actuelles  sur  la  substitution,  à 
retirer  au  moins  en  partie  les  propositions  qu'il  avait  formulées 
antérieurement  et  à  les  remplacer  par  d'autres  de  plus  grande 
importance.  Des  règles  empiriques  de  la  substitution  se  déve- 
loppe la  théorie  des  types. 

Par  l'action  du  chlore  sur  l'acide  acétique  à  la  lumière  solaire, 
Dumas  avait  obtenu  un  corps  cristallisé  dont  la  composition 
s'exprimait  par  la  formule  C^CPH^O'^  (9 5),  et  qui  pouvait  être 
considéré  comme  de  l'acide  acétique  C^H^O*,  dans  lequel  G  ato- 
mes ou  volumes  d'hydrogène  étaient  remplacés  par  6  atomes  ou 

(2^)  Jaliresheiiclit,  Jahrgaiig,  i838,  XVIII,  26/i  ;  Atiii.  der  Chcm.  n. 
Pharm.,  XXXI,  i. 

(aS)  Dans  les  mémoires  français  Dlmas  conserve  le  poids  atomique  C  =  6, 
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volumes  de  chlore  (26).  Ce  qui  est  intéressant  et  important  dans 
cette  réaction,  ce  sont  les  propriétés  du  composé  obtenu,  que 
Dumas  appelle  acide  chloracétique. 

Ce  corps  était,  en  effet,  un  acide  de  même  capacité 
de  saturation  que  l'acide  acétique,  de  sorte  que  Dumas 
avait  bien  le  droit  de  prétendre  que  par  l'entrée  du  chlore 
à  la  place  de  l'hydrogène  le  caractère  essentiel  de  la  combinai- 
son n'était  pas  changé,  ou  bien,  comme  il  s'exprime,  «  qu'il  y  a 
dans  la  chimie  organique  certains  types  qui  persistent  lorsqu'on 
introduit  à  la  place  de  l'hydrogène  qu'ils  contiennent  un  égal 
volume  de  chlore,  de  brome  ou  d'iode  ». 

Vous  voyez  comment  par  la  découverte  de  l'acide  chloracéti- 
que Dumas  fut  amené  au  morne  point  de  vue  que  Laurent  avait 
déjà  adopté  avant  lui,  mais  qu'il  avait  jusque-là  repoussé  comme 
en  dehors  des  limitas  de  la  réalité  (27).  Du  reste  ce  serait  être  in- 
juste envers  Dumas  de  dire  que  sa  théorie  des  types  n'est  qu'une 
application,  ou  peut-être  une  extension  des  idées  de  Laurent. 
Laurent  était  un  esprit  ingénieux  et  spéculatif,  mais  qui  ne  crai- 
gnait pas  de  dresser  des  hypothèses  pour  lesquelles  on  était  en- 
core dans  l'impossibilité  de  fournir  des  démonstrations  scienti- 
fiques, et  ceci  peut,  je  crois,  s'appliquer  à  ses  idées  sur  la  substi- 
tution. C'est  au  moins  l'impression  que  ses  contemporains  doi- 
vent avoir  éprouvée,  comme  en  témoigne  une  critique  faite  par 
Liebig  des  théories  de  Laurent  (28).  Il  manquait  encore  les  faits 
qui  établissaient  d'une  façon  précise  et  concluante  l'analogie 
entre  le  produit  final  et  la  substance  primitive  :  notre  science 
ne  peut  progresser  par  les  idées  seules  ;  là  seulement  où  la  pen- 
sée est  suscitée  par  l'expérience,  est  en  quelque  sorte  liée  à  elle, 
là  seulement  il  y  a  progrès.  Ce  n'était  pas  le  nom  et  la  situation 
de  Dumas  qui  pouvaient  donner  de  l'écho  à  des  théories  qu'on 
n'aurait  pas  prises  en  considération  un  an  avant  ;  les  chimistes 
de  l'époque  n'avaient  plus  cette  foi  en  l'autorité  ;  entre  la  théo- 
rie des  types  et  celle  des  noyaux,  il  y  avait  la  découverte  de  l'acide 
chloracétique,  et  bien  qu'on  puisse  «  établir  un  système  avec 
des  mots  »,  en  chimie  heureusement  on  attribuera  toujours  ime 

(36)  Ann.  der  Chem.  u.  Phann.  XXXII,   lor. 

(37)  Conipl.-rend.,  VI.  689.  Dumas  dit  alors  de  la  théorie  de  LAtRE>r' 
que  c'est  une  extension  de  ses  idées  dont  il  n'est  pas  responsable, 

(28)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  XXV,   i. 
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plus  grande  valeur  à  une  expérience  décisive  qu'à  des  spécula- 
lions  hasardées. 

Il  y  avait  entre  l'acide  acétique  et  l'acide  trichloracétique  une 
analogie  qu'il  était  impossible  de  méconnaître,  et  après  que 
Berzélius,  qui  avait  ses  raisons  de  ne  pas  admettre  la  ressem- 
blance, eut  fait  ressortir  la  différence  et  demandé  avec  une  cer- 
taine ironie  qu'on  lui  indiquât  les  relations  de  parenté  des  deux 
corps  (29),  Dumas  montra  les  réactions  qu'ils  éprouvent  par  la 
potasse  et  mit  en  évidence  leur  parfaite  analogie  (3o). 

On  a  : 

G4H2C1604  =  C204  +  G^H^Cl^ 

C4H2H604 = G^o* + cmm^  (3 1  ) 

En  même  temps  que  le  carbonate  de  potasse  il  se  fait  donc 
dans  l'un  des  cas  du  gaz  des  marais,  et  dans  l'autre  cas, 
du  chloroforme,  deux  corps  qui  présentent  entre  eux  la 
même  différence  que  les  deux  acides  acétiques,  et  dont 
le  second,  comme  Dumas  l'a  spécialement  démontré  (82),  se 
forme  par  action  du  chlore  sur  le  premier. 

La  découverte  de  l'acide  trichloracétique  a  fourni  à  Dumas 
la  base  sur  laquelle  il  a  édifié  sa  théorie  des  types  (33).  D'après 
lui  tous  les  corps  qui  contiennent  le  même  nombre  d'équivalents 
unis  de  la  même  façon  et  dont  les  propriétés  principales  sont 
semblables,  appartiennent  au  même  type  chimique.  Ce  sont 
pour  la  plupart  des  composés  qui  peuvent  naître  l'un  de  l'autre 
par  des  réactions  très  simples,  comme  l'acide  acétique  et  l'acide 
chloracétique  ;  le  chloroforme,  le  bromoforme  et  l'iodoforme  ; 
l'éthylène  et  les  produits  de  substitution  chlorés  qui  en  déri- 
vent. 

Dumas  croit  avoir  trouvé  dans  la  notion  du  type  la  base  d'une 
nouvelle  classification  qui  s'adapte  très  bien  aux  faits  récemment 
observés,  mais  il  se  sert  en  même  temps  du  type  moléculaire. 


(29)  Berzélius,  Jahresbericht,    XIX,    867,   t-lc. 

(30)  Ann.  der  Chem.   u.  Phann.,  XXXIII,   179. 

(3i)  Cette  réaction   avait  déjà   été  trouvée   par   Persoz   (Inlroduclion   à 
l'étude  de  la  chimie  moléculaire)  comme  Pelouze  et  Millon  l'ont  rap- 
.pelé  (Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  XXXIII,   183). 

(Sa)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  XXXIII,  187  et  270. 
(33)  Ibid.,  XXXIII,  259  ;  XXXV,  129  et  281  ;  XLVI,  66. 
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que  Regnault  avait  introduit  (3/i)  et  qu'il  nomme  aussi  type 
mécanique.  Par  exemple  les  composés  suivants  appartiennent 
à  un  tel  type  : 

Gaz  des  marais C^H^H^ 

Ether  méthylique C^O^H^ 

Acide  formique   G^IPO^ 

Chloroforme    G^tPCl^ 

Ghlorure  de  méthyle G^GFH^ 

Chlorure  de  carbone C^CFH^ 

Ces  corps,  qu'on  peut  supposer  provenir  l'un  de  l'autre  par 
substitution  et  qui  peuvent  posséder  des  propriétés  très  différen- 
tes, sont  réunis  dans  une  famille  naturelle.  Cette  dernière  idée 
procède  d'un  point  de  vue  beaucoup  plus  général  que  celui  d'où 
Dumas  est  arrivé  à  la  notion  du  type  chimique  ;  les  corps  de 
cette  dernière  série  ne  forment  qu'une  subdivision  de  ceux  qu'on 
doit  ranger  dans  le  même  type  mécanique.  C'est  ce  que  voit  très 
bien  Dumas,  car  il  dit  (35)  :  a  Chaque  fois  qu'un  corps  se  mo- 
difie sans  sortir  de  son  type  moléculaire,  il  se  modifie  suivant  la 
loi  des  substitutions.  Chaque  fois  qu'un  corps  en  se  modifiant 
passe  dans  un  autre  type  moléculaire,  la  réaction  ne  suit  plus 
la  loi  des  substitutions.  ))  Et  plus  loin  :  «  L'alcool,  l'acide  acé- 
tique, l'acide  chloracétique  appartiennent  à  la  même  famille 
naturelle  ;  l'acide  acétique  et  l'acide  chloracétique,  à  la  même 
espèce  «.  D'après  cela  on  peut  soutenir  qu'au  fond  type  mécani- 
que et  noyau  reviennent  au  même  ;  tous  deux  embrassent  des 
corps  qui  proviennent  l'un  de  l'autre  par  substitution  ou  qu'on 
peut  supposer  provenir  l'un  de  l'autre. 

Comme  vous  l'avez  remarqué,  Dumas  est  maintenant  arrivé 
à  l'intuition  que  sa  loi  des  substitutions  ne  s'applique  pas  à 
toutes  les  réactions,  que  pour  l'hydrogène  dégainé  il  n'y  a  pas 
toujours  une  quantité  équivalente  d'un  autre  élément  qui  est 
absorbée.  Ceci  il  doit  l'accorder  d'autant  plus  qu'il  n'admet  plus 
maintenant  la  présence  de  l'eau  toute  formée  dans  les  composés 
organiques  (comme  l'alcool,  par  exemple)  (36)  ;  par  suite  sa  se- 


(3/i)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  XXXIV,  /»5. 
(35)  Ibid.,  XXXIII,  279. 
(W\  Jhid.,  WXIII,  261. 
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conde  règle  perd  toute  sa  valeur  (37).  Il  est  donc  forcé  de  recon- 
naître, et  il  le  fait  expressément,  que  «  le  phénomène  de  la  sub- 
stitution n'est  pas  général  »  ;  il  trouve  même  là-dedans  «  un 
de  ses  caractères  essentiels  »  (38). 

S'il  limite  de  cette  façon  l'application  de  la  loi  des  substitu- 
tions, il  en  étend  la  validité  d'un  autre  côté.  Il  n'y  a  pas  que  1  hy- 
drogène d'une  substance  organique  qui  puisse,  selon  Dumas, 
être  remplacé,  mais  encore  tous  les  autres  éléments  qui  s'y  trou- 
vent ;  même  avec  le  carbone  on  peut  observer  de  véritables  sub- 
stitutions (39),  et  celles-ci  peuvent  se  faire  non  seulement  par 
d'autres  éléments,  mais  encore  par  des  groupes  composés, 
comme  le  cyanogène,  l'oxyde  de  carbone,  l'acide  sulfureux, 
l'oxyde  azotique,  l'acide  nitreux,  l'amide,  etc.  L'idée  du  rem- 
placement du  carbone  qui  paraissait  une  hypothèse  absurde,  qui 
a  soulevé  les  plus  vives  contradictions,  qui  a  même  été  ridiculi- 
sée en  Allemagne  {^o),  était  une  conséquence  des  expériences  de 
Walter  (Ai)  qui,  traitant  l'acide  camphorique  par  l'anhydride 
sulfurique,  a  obtenu  l'acide  sulfocamphorique,  en  même  temps 
qu'un  dégagement  d'oxyde  de  carbone  ;  ce  nouvel  acide  est  re- 
gardé par  Dumas  comme  de  l'acide  camphorique  dans  lequel 
un  atome  de  carbone  est  remplacé  par  le  groupe  SO^. 

Si  l'on  prend  l'idée  de  type  moléculaire  dans  sa  forme  la  plus 
vaste,  on  peut  afTirmer  que  cette  idée  de  Dumas,  du  remplace- 
ment du  carbone,  fut  complètement  justifiée  par  des  expériences 
postérieures.  Déjà  Wœhler  avait  indiqué  un  remplacement  du 
carbone  par  le  silicium  (/ia),  et  Friedel  et  Grafts,  par  des  réac- 
tions tout  à  fait  analogues  à  celles  qu'on  emploie  pour  transfor- 
mer un  carbure  d'hydrogène  en  l'alcool  correspondant,  sont 
passés  du  silicium-éthyle  à  l'alcool  silicononylique,  qu'ils  consi- 
dèrent, ainsi  que  l'indique  le  nom,  comme  un  alcool  nonylique 
dans  lequel  un  atome  de  carbone  est  remplacé  par  un  atome  de 
silicium  (^S).  Plus  récemment  on  a  trouvé  des  combinaisons 

(37)  Comp.  p.   iSa. 

(38)  Ann.  der  Chem.  u.  Phorm.,  XXXIII,   264. 

(39)  Ibid.,  XXXIII,  269. 

(40)  Ibid.,  XXXIII,  3o8. 
(4i)  Ibid.,  XXXVI,  59. 

(42)  Ibid.,  CXXVII,   268. 

(43)  Compt.-reud.,  LXI,  792  :  aussi  Ann.  der  Chem.  u.  Phann., 
CXXXVIII,    19    ;    comp.    Friedel   et   Ladeinburg,    Ann.    der   Chem.    u. 
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(lu  silicium  qui  non  seulement  peuvent  être  considérées  conune 
analogues  à  certaines  combinaisons  du  carbone,  mais  qui  se 
comportent  comme  celles-ci,  par  exemple  le  triéthylsilicol  (h^)- 
Ce  qui  paraît  encore  plus  remarquable,  c'est  la  grande  ressem- 
blance du  thiophène  et  du  benzène,  car  on  peut  dériver  le  pre- 
mier du  second  par  substitution  de  S  à  C^H^  (''t^)- 

Je  remarque  encore  que  l'idée  de  Dumas  du  remplacement 
du  carbone  était  en  contradiction  avec  la  théorie  du  noyau  de 
Laurent  et  rendait  difficile  une  classification  des  composés  or- 
ganiques d'après  le  nombre  de  leurs  atomes  de  carbone. 

Les  idées  des  deux  savants  se  rapprochent  l'une  de  l'autre  en  ce 
qui  concerne  la  notion  du  radical,  moins  en  ce  qui  concerne  la 
composition  de  celui-ci.  Aussi  Dumas  proclame  maintenant  que 
le  radical  n'est  pas  un  groupement  invariable,  mais  qu'il  a, 
comme  toutes  les  autres  combinaisons,  des  atomes  rempl&ça- 
bles  par  d'autres  atomes.  Du  reste  Gerhardt  avait  déjà  deux  ans 
plus  tôt  exprimé  des  vues  analogues,  et  nous  aurons  dans  une 
autre  leçon  à  donner  des  détails  sur  ce  point. 

La  conséquence  la  plus  directe  et  peut-être  la  plus  importante 
de  la  théorie  des  types  était  qu'elle  exige  une  conception  uni- 
taire. La  combinaison  n'était  plus  à  considérer  comme  consis- 
tant en  deux  parties,  mais  elle  formait  un  tout  unitaire  qui  se 
modifie  quand  un  atome  se  trouve  remplacé  par  un  autre. Dumas 
la  compare  à  un  système  planétaire  :  les  astres  sont  ici  les  ato- 
mes, et  au  lieu  de  la  gravitation  c'est  l'affinité  qui  les  retient  ; 
les  atomes  y  peuvent  être  remplacés  par  d'autres  atomes  et  tant 
que  leur  position  relative  est  conservée,  le  système  ne  change 
pas. 

D'après  la  théorie  des  types,  les  propriétés  d'un  composé  dé- 
pendaient beaucoup  plus  de  la  situation  des  atomes  que  de  leur 
nature  et  cette  proposition, que  Dumas  soutient  maintenant  com- 
me confirmée  par  l'expérience,  le  conduit  à  une  attaque  contre 
la  théorie  électrochimique.  Entendez-le  lui-même  (46)  : 

((  Une  des  conséquences  les  plus  immédiates  de  la  théorie 

Pharm.,  CXLIII,  ii8  ;  GXLV,  174  et  179  ;  CXLVII,  355  et  Comp.- 
rend.,  LXVI,   816. 

(^^)  Lade'nburg,  Anu.  der  Cliem.  u.  Pfiarm.,  CLXIV,  3oo. 

(hh)  Comp.  V.  Meyeb,  Ber,  ctiem.  Ges.,  XVI,  i465. 

(46)  Ann.  der  Ctiem.  u.  Pharm.  XXXIII,  391.  '      : 
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électrochimique,  c'est  la  nécessité  de  considérer  toutes  les  com- 
binaisons chimiques  comme  des  corps  binaires.  On  doit  tou- 
jours, dans  chacune  d'elles,  retrouver  les  deux  constituants,  que 
l'on  distingue  en  positif  et  en  négatif.  Aucune  manière  de  voir 
n'était  plus  propre  à  arrêter  les  progrès  de  la  chimie  organi- 
que )).  Et  à  un  autre  endroit  (^7)  :  «  Partout  où  la  théorie  des 
substitutions  et  des  types  admet  des  molécules  homogènes  où 
quelques  éléments  peuvent  être  remplacés  par  d'autres  sans  que 
l'édifice  soit  modifié  dans  sa  forme. ni  dans  ses  relations  extérieu- 
res, la  théorie  électrochimique  divise  ces  mêmes  molécules  uni- 
quement et  simplement,  pourrait-on  dire,  pour  y  trouver  deux 
groupes  opposés  qu'on  suppose  s'être  unis  en  vertu  de  leur  ac- 
tivité électrique  réciproque  ». 

Dumas  ne  nie  pas  l'influence  des  forces  électriques  sur  les 
réactions  chimiques  ;  il  se  pourrait  même  que  les  forces  chimi- 
ques et  les  forces  électriques  fussent  identiques  ;  ce  qu'il  com- 
bat, c'est  la  théorie  de  Berzélius,  d'après  laquelle  l'hydrogène 
doit  être  toujours  positif  et  le  chlore  toujours  négatif.  Dans  la 
formation  comme  dans  la  destruction  des  combinaisons  il  croit 
reconnaître  l'activité  des  forces  électriques  ;  mais  ce  qu'il  dé- 
clare faux  et  incompatible  avec  les  phénomènes  de  substitution 
c'est  l'hypothèse  que  l'état  électrique  des  atomes  est  invariable. 

Le  moment  fatal  était  arrivé  :  il  s'agissait  de  défendre  le  dua- 
lisme et  la  théorie  électrochimique,  qui  était  d'accord  avec  lui  et 
qui  depuis  vingt  ans  avait  régné  sans  contestation,  contre  les 
idées  qui  s'étaient  dressées  vis-à-vis  de  ces  théories.  Il  fallait 
songer  aux  voies  et  moyens  de  mettre  d'accord  avec  les  idées  élec- 
trochimiques les  faits  récemment  découverts,  les  phénomènes 
de  substitution. 

Avant  que  l'orage  n'éclatât,  Berzélius  avait  vu  s'avancer  la 
nuée  menaçante  et  il  avait  pris  ses  mesures.  Déjà  lorsque  dans 
ses  premiers  mémoires  Laurent  admettait  que  l'hydrogène  du 
noyau,  du  radical  fondamental,  pouvait  être  remplacé  par  le 
chlore,  Berzélius  sentant  bien  le  danger  qu'une  telle  opinion 
pouvait  faire  courir  à  ses  théories,  avait  énergiquement  repoussé 
les  assertions  de  Laurent  (/18).  L'entrée  d'éléments  électronéga- 
tifs dans  les  radicaux  apparaissait  comme  une  hypothèse  in- 

(/iy)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  XXXIII,  294. 
(A8)  Berzélius',  Jahresherichl,  XVIII,  358. 
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soutenable  ;  Berzélius  n'admettait  même  plus  les  radicaux  oxy- 
génés, dont  peu  d'années  auparavant  il  avait  salué  l'apparition 
avec  une  si  grande  satisfaction. D'après  lui, cette  supposition  «  est 
de  la  même  espèce  que  celle  qui  voit  dans  l'acide  sulfureux  le 
radical  de  l'acide  sulfurique,  dans  le  peroxyde  de  manganèse  le 
radical  de  l'acide  manganique.  Un  oxyde  ne  peut  être  un  radi- 
cal. Il  est  dans  le  sens  de  ce  mot  de  leprésenter  le  corps  qui  dans 
1  o\>de  est  uni  à  l'oxygène  ». 

Berzélius  ne  connaît  plus  maintenant  que  les  radicaux  qui 
contiennent  du  carbone  et  de  l'azote,  du  carbone  et  de  l'hydro- 
gène ou  du  carbone,  de  l'azote  et  de  l'hydrogène.  «  Le  soufre 
peut  aussi  peu  entrer  dans  la  composition  d'un  radical  que  l'oxy- 
gène )).  Donc  ((  les  radicaux  ternaires  doivent  être  considérés 
comme  des  combinaisons  d'un  corps  binaire  avec  un  corps  sim- 
ple ou  comme  des  combinaisons  de  deux  corps  binaires  »  (Aq). 

Aux  combinaisons  découvertes  par  Liebig  et  Wœhler  on 
donne  maintenant  pour  base  le  radical  G^^H^°,  et  ceci  est  justifié 
par  l'analogie  que  l'acide  benzoïque,  le  benzoyle  et  le  carbure 
Q14JJ10  présentent  avec  l'acide  manganique,  le  peroxyde  de  man- 
ganèse et  le  manganèse.  On  a  : 

C"H"'0'^,  acide  bcnzoùjuc,      MnO'',   acide  manganique, 

C"II^**0-,  benzoyle,  MnO- ,  peroxyde  de  manganèse, 

C^'H'"  '  Mn,        manganèse  (5o). 

Berzélius  considère  l'oxychlorure  de  chrome  comme  sembla- 
ble au  chlorure  de  benzoyle,  et  donne  à  celui-ci  la  formule  adop- 
tée par  Rose  (5i).  Il  écrit  : 

aCiO^ +GrCl**,  Oxychlorure   de   chrome. 

2C'^Hi»02  +  Gi4IioCl«,  Chlorure   de   benzoyle. 

Tout  à  fait  analogue  est  la  formule  de  l'oxychlorure  de  car- 
bone, que  Dumas  considérait  comme  de  l'acide  carbonique  dans 
lequel  i  atome  d'oxygène  est  remplacé'  par  2  atomes  de  chlo- 
re (52),  Berzélius  écrit  GO^-i-CGl*,  gaz  phosgène. 

('49)  Ann.  derChem.  u.  Pharm.,  XXXI,  i3. 

(5o)  Comp.  aussi  Berzklius,  Lehrh.  der  Chem.,  3  Aufl.,  VI,  2o5. 

(5i)  PoGGENDORFF,  Aiiii.  Phys.  Chem.,  XXVI,  SyS. 

(Sa)  DuMASj  Tnàlé  de  chimie,  I,  5ii. 


160  NEUVIÈME   LEÇON 

Aux  yeux  de  Berzélius  ces  formules  paraissent  d'aiilant  plus 
justifiées  qu'il  alTirme  le  dualisme  plus  que  jamais  :  a  Comme 
les  forces  (]ui  produisent  les  combinaisons  chimiques  n'aj^issent 
jamais  entre  plus  de  deux  corps  de  tendances  électrochimiques 
opposées,  toutes  les  combinaisons  doivent  pouvoir  être  décom- 
posées en  deux  constituants,  dont  l'un  est  élecfropositif  et  l'autre 
électronégatif  ))  (53). 

Selon  cette  manière  de  voir,  tous  les  corps  qui,  outre  le  car- 
bone et  l'hydrogène,  contiennent  encore  de  l'oxygène,  du  chlore, 
du  brome,  ou  du  soufre,  se  décomposent  en  plusieurs  parties, 
qui  paraissent  quelquefois  choisies  d'une  façon  arbitraire  ;  sou- 
vent aussi,  afin  de  pouvoir  effectuer  la  division  en  radicaux  bi- 
naires, on  a  doublé  ou  triplé  le  poids  atomique,  ce  qui  donne 
des  formules  très  compliquées,  dont  je  ne  puis  citer  que  quel- 
ques exemples  : 

Chloréther  de  Malaguti  : 

Chloréther  sulfuré  de  Malaguti  : 

C4FFO-^-h2C4H6C16-h(C4H603+2G4H6S-^),  etc.,  (55). 

Très  importante,  comme  nous  le  verrons  encore  par  la  suite, 
est  la  conception  que  Berzélius  se  fait  de  l'acide  chloracétique  ; 
il  le  considère  comme  une  combinaison  d'acide  oxalique  et  de 
,  chlorure  de  carbone  : 

G^CP-fC^O», 

tandis  que  l'acide  acétique  reste  le  trioxyde  du  radical  acétyle 
C*H^  ou  C^H'^.  En  i8/io  encore  il  combat  la  similitude  des 
deux  combinaisons  et  il  n'est  pas  ébranlé  par  la  façon  semblable 
dont  elles  se  comportent  vis-à-vis  de  l'hydrate  de  potasse  (56). 

Une  telle  opinion  ne  pouvait  du  reste  tenir  longtemps  en  pré- 
sence du  nombre  toujours  croissant  des  produits  de  substitu- 

(53)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  XXXI,  12. 
(5^)  Berzélius'  Jahresbericht,  XIX,  .875. 

(55)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  XXXI,  ii3  ;  XXXII,  7a. 

(56)  Ibid.,  XXXVI,  233. 
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fioii  (iont  beaucoup  avaient  des  analogies  évidentes  avec  la  subs- 
tance mère.  En  lS^2  Melsens  réussit  à  opérer  le  retour  de  l'acide 
chloracétique  à  l'état  d'acide  acétique  en  traitant  par  l'amalgame 
de  potassium  (67)  et  prouva  que  le  chlore  peut  être  de  nouveau 
remplacé  par  l'hydrogène,  ce  qui  régénère  le  corps  primitif. 
Alors  Berzélius  se  vit  obligé  à  une  concession  ;  il  dit  (58)  :  «  Si 
nous  nous  rappelons  la  décomposition  de  l'acide  acétique  par  le 
chlore  en  acide  chlorocarbonoxalique  (chloracétique),  une  idée 
analogue  se  présente  à  l'esprit  pour  la  composition  de  l'acide 
acétylique,  qui  serait  un  acide  oxalique  copule  (Sq),  dont  la 
copule  est  C^H^  comme  la  copule  de  l'acide  chlorocarbonoxali- 
que est  C^GP  ;  en  consécfuence  l'action  du  chlore  sur  l'acide  acé- 
tvliqiie  doit  consister  en  la  transformation  de  la  copule  C^H-^ 
enC^CF». 

Peut-être  Berzélius  n'a-t-il  pas  remarqué  qu'il  a  admis  ici  le 
principe  fondamental  de  la  théorie  des  substitutions,  qu'il  com- 
battait avec  passion  quelques  années  auparavant.  Le  chlore  pou- 
vait remplacer  l'hydrogène  de  la  ((  la  copule  »,  et  la  constitu- 
tion du  composé  n'en  était  pas  essentiellement  modifiée.  Berzé- 
lius écrit  : 

C'^O^-fC^GP  acide  chloracétique, 

G^O^  -\-  G^H^  acide  acétique, 

Le  principe  essentiel  de  la  théorie  électrochimique  n'en  est- 
il  pas  un  peu  lésé  ?  Je  le  crois.  Il  faudrait  maintenant  admettre 
qu'il  y  a  dans  la  «  copule  »  des  forces  différentes  des  forces  élec- 
triques ou  bien  que  dans  les  combinaisons  les  propriétés  électri- 
ques des  éléments  sont  changées  ;  les  deux  suppositions  ne  sont 
guère  conformes  aux  idées  premières  de  Berzélius. 

Ainsi  la  théorie  des  substitutions  était  victorieuse.  Il  est  vrai 
que  Berzélius  n'a  jamais  avoué  sa  défaite,  mais  dans  la  réalité  il 
s'est  rendu.  La  théorie  électrochimique  était  maintenant  aban- 
donnée ;  avant  de  disparaître,  elle  a  produit  les  copules  ;  celles- 
ci  étaient-elles  nées  viables  ?  Elles  ne  le  parurent  pas  d'abord  ; 
on  les  considérait  comme  une  invention  oiseuse  d'un  esprit  fati- 

(57)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (3),  X,  233. 

(58)  Lehrb.  der  Chem.,  5  Aufl.,  I,  /»6o  et  703. 

(59)  Berzélius  se  sert  d'un  terme  qui  a  été  introduit  dans  la  science 
par  Gerhardt. 
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I6â  Neuvième  leçon 

giio.  Ceci  je  le  concède  en  partie  ;  elles  avaient  cependant  une 
étincelle  de  vie,  sans  quoi  elles  n'eussent  pas  été  susceptibles  de 
développement  et  il  eût  été  impossible,  même  à  un  homme  tel 
que  Kolbe,  de  les  élever  à  la  hauteur  qu'elles  ont  atteinte. 
Nous  en  parlerons  dans  une  autre  leçon. 
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Influence  de  l'Ecole  de  Gmelin,  —  Théorie  des  résidus, 
—  Combinaisons  copulées.  —  Détermination  des  équi- 
valents DE  Gerhardt.  —  Distinction  de  l'atome,  de  la 
molécule  et  de  l'équivalent  par  Laurent,  —  Nouveaux 
critériums  des  acides  polybasiques.  —  La  molécule  des 
éléments  est  composée. 


La  bataille  était  finie,  là  victoire  décidée.  La  théorie  électro- 
chimique établie  par  Berzélius  s'est  montrée  incapable  de  ren- 
dre compte  des  réactions  variées  de  la  chimie  organique  et,  en 
particulier,  des  phénomènes  de  substitution.  Les  fondements 
avaient  été  secoués  par  le  remplacement  de  l'hydrogène  positif 
par  le  chlore  négatif,  et  l'édifice,  la  théorie  électrochimique,  s'é- 
tait écroulé,  La  Chimie  organique  avait  prouvé  que  les  lois 
qu'on  avait  établies  sans  sa  participation  ne  s'accordaient  pas 
avec  ses  expériences  ;  on  pouvait  alors  lui  demander  si  elle  était 
capable  de  fournir  quelque  chose  de  positif  ;  s'il  était  possible, 
en  partant  des  faits  qu'elle  avait  créés  ou  qu'elle  devait  créer,  de 
trouver  des  points  de  vue  nouveaux  pouvant  servir  de  base  à  un 
système  chimique. 

Pour  les  composés  inorganiques,  on  maintenait  la  manière 
de  voir  électrochimique  et  le  dualisme.  Dans  ce  but  il  fallait  éta- 
blir une  division  tranchée  entre  eux  et  les  combinaisons  orga- 
niques, pour  conserver  là  une  doctrine  qui  s'était  montrée  im- 
puissante ici.  Si  l'on  voulait  s'en  débarrasser  complètement,  si 
la  chimie  organique  voulait  recueillir  les  fruits  de  sa  victoire, 
elle  devait  offrir  à  l'adversaire  des  bases  solides  et  définies  sur 
lesquelles  il  puisse  se  reconstituer.  C'est  ce  qu'elle  ne  put  faire 
tout  d'abord  ;  jusque-là  on  s'était  bien  plus  évertué  à  renverser 
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le  vieux  qu'à  bâlir  le  neuf.  Sans  doute  on  avait  bien  essayé  à 
plusieurs  reprises  de  faire  rentrer  les  combinaisons  organiques 
dans  une  sorte  de  symbole  unitaire  ;  de  là  les  théories  des  ra- 
dicaux, des  noyaux,  des  types,  et  toutes  avaient  leurs  repré- 
sentants, mais  c'est  précisément  la  variété  de  ces  vues  qui  mon- 
trait leur  insufilsance.  Nous  trouvons  un  pêle-mêle  bariolé  ; 
les  partisans  des  divers  systèmes  sont  en  lutte  continuelle,  et 
l'on  ne  conserve  pas  toujours  le  ton  des  convenances. 

Il  est  donc  difficile  de  dire  quelles  étaient,  vers  i84o,  les  idées 
dominantes  ;  même  les  opinions  étaient  les  plus  divergentes 
sur  les  idées  générales  de  constitution  des  corps.  L'école  de 
Gmelin  avait  acquis  de  nombreux  partisans,  et  la  théorie  ato- 
mique lui  paraissait  trop  hypothétique. Nous  ne  devons  donc  pas 
être  surpris  de  voir  les  chimistes  se  tourner  de  plus  en  plus  dans 
cette  direction, de  voir  l'expression  «  poids  atomique  », abandon- 
née peu  à  peu  et  remplacée  par  «  équivalent  )),  et  ce  mot  employé 
comme  chez  Wollaston  dans  le  sens  de  nombre  proportion- 
nel (i).  Depuis  la  ruine  du  système  de  Berzélius,  du  seul  qui 
ait  embrassé  toute  la  science  dans  une  conception  unitaire,  de- 
puis qu'ont  surgi  les  hypothèses  et  les  théories  les  plus  diver- 
ses qui  ne  sont  capables  d'aucune  application  générale  et  ne  peu- 
vent prétendre  à  aucune  durée,  chez  beaucoup  s'est  développée 
une  certaine  aversion  pour  toutes  les  spéculations,  qu'on  consi- 
dérait comme  prématurées  et  préjudiciables  à  la  science  ;  re- 
cueillir simplement  les  observations  paraissait  la  seule  chose 
opportune.  Comme  représentant  d'une  telle  tendance  Gmelin 
était  l'homme  indiqué  :  à  un  savoir  immense  il  ajoutait  une 
application  infatigable,  qualités  qu'il  a  utilisées  dans  son  Traité. 
Etre  complet  et  consciencieux  dans  l'exposé  des  faits,  telle  était 
sa  devise,  et  il  y  fut  fidèle. 

Connue  pour  cette  école  les  formules  ne  sont  qu'une  manière 
abrégée  d'écrire  la  composition  des  corps,  on  avait  le  droit  de 
choisir  à  volonté  les  équivalents  ou  nombres  proportionnels 
parmi  les  multiples  possibles.  La  simplicité  dans  les  symboles 
parut  être  la  règle  essentielle  de  la  notation  (le  reste  était  sans 
importance).  Je  ferai  remarquer  toutefois  que  l'école  de  Gmelin 
accepte  les  formules  de  Berzélius  pour  la  plupart  des  combinai- 
sons, en  considérant  le  double  atome  comme  l'équivalent  ;  elle 

(i)  Comp.  LiEBiG,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  XXXI,  36. 
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atteint  ce  résultat  en  dédoul)lant  les  poids  atomiques  de  l'oxy- 
gène, du  soufre,  du  carbone,  du  sélénium,  etc.,  par  rapport  à 
l'hydrogène,  le  chlore,  le  brome,  l'iode,  Tazote,  le  phosphore  et 
les  métaux  (a). 

Vous  ne  devez  d'ailleurs  pas  croire  que  vers  18/40  les  poids  ato- 
miques de  Berzélius  cessèrent  d'être  en  usage.  Au  contraire, 
vous  les  trouvez  toujours  employés  par  Liebig  et  par  ses  nom- 
breux et  considérables  partisans  (3)  ;  ce  n'est  guère  que  dix  ans 
plus  tard  (après  l'apparition  du  mémoire  de  Gerhardt)  qu'ils  se 
servent  aussi  des  équivalents  de  Gmelin.  Dans  une  précédente 
leçon,  je  vous  ai  déjà  indiqué  les  raisons  qui  ont  causé  cette  dé- 
chéance de  la  théorie  atomique  (A)-  Quand  je  vous  disais  alors 
qu  aucune  des  règles  physiques  qui  exprimaient  les  relations 
entre  le  poids  atomique  et  certaines  propriétés  de  la  matière  n'é- 
tait susceptible  d'aucune  application  générale,  il  y  avait  cepen- 
dant la  loi  qui  a  conduit  Dalton  à  l'établissement  de  la  théorie 
atomique,  la  loi  des  proportions  multiples,  qui  n'a  pas  en- 
core été  attaquée.  Les .  nombreuses  combinaisons  organi- 
ques, dont  l'étude  était  déjà  achevée  n'avaient  fait  que  la  confir- 
mer. Sans  doute  il  faut  convenir  qu'il  peut  entrer  dans  ces  com- 
binaisons un  nombre  d'atomes  beaucoup  plus  grand  que  Dalton 
et  Berzélius  ne  l'avaient  cru  possible,  et  ainsi  la  loi  perd  quel- 
que chose  de  sa  netteté,  de  son  tranchant,  pour  ainsi  dire.  D'a- 
bord on  aurait  pu  poser  la  question  de  savoir  si  la  proposition 
devait  s'appeler  une  loi,  puisqu'on  ne  sait  rien  du  nombre  limite 
des  atomes  qui  peuvent  se  combiner  et  qu'une  composition  en 
proportions  quelconques  peut  toujours  être  rapportée  à  des  poids 
invariables  (poids  atomiques  ou  équivalents)  en  supposant  des 
multiples  assez  grands.  Mais  de  telles  idées  ne  paraissent  pas 
avoir  été  très  répandues  à  cette  époque  (5),  et  il  y  avait  encore 
des  points  d'appui  pour  ceux  qui  désiraient  conserver  la  théorie 

(2)  Voir  Gmki.in,  Handbuch  der  theoretischen  Chemie,  i  Aiifl.,  p.  S^. 
Gmelin  dédouble  alors  aussi  le  poids  atomique  du  ptiosphore  ;  il  écrit 
l'acide  ptiosphorique  l'-O^,  coninie  Berzélu  s. 

(3)  Dans  les  Ann.  de  Liebig,  le  signe  pour  le  double  atome  n'est  pas 
emplové  ;  on  écrit  II-O  au  lieu  de  HO,  en  raison,  comme  l'a  indiqué 
Liebig,  du  manque  des  caractères  nécessaires. 

(4)  Voir  p.    100. 

fS)  Comp.  Berzélius  dans  Liebig's  Ann.  XXXI,  17,  et  Dcmas,  ihid., 
XLIV,  66. 
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atomique  et  raisonner  sur  la  constitution  des  combinaisons. 
Parmi  eux  c'est  Dumas  qui,  pendant  les  dernières  années,  avait 
joué  le  rôle  le  plus  important,  par  la  création  de  la  théoriie 
des  types.  Dans  cette  théorie,  qui,  à  la  vérité,  était  empruntée 
en  partie  à  Laurent,  il  y  avait  quelque  chose  d'utilisable  pour 
une  classification  des  composés  organiques  ;  mais  l'avantage 
n'en  fut  généralement  reconnu  qu'après  la  fusion  de  cette  théo- 
rie avec  celle  des  radicaux,  c'est-à-dire  après  qu'on  eût  intro- 
duit les  radicaux  dans  les  types.  Ceci  ne  pouvait  se  faire  que  par 
une  modification  complète  de  la  notion  de  radical,  et  mainte- 
nant  c'est  ma  tâche  de  vous  exposer  comment  et  par  qui  ce  dé- 
veloppement fut  provoqué. 

Si  l'on  parcourt  les  écrits  des  fondateurs  de  la  théorie  des  ra- 
dicaux on  est  tenté  de  prétendre  que  ce  sont  eux  qui  ont  non 
seulement  établi  la  notion  du  radical  avec  son  sens  primitif, 
mais  encore  qu'ils  ont  en  même  temps  fait  le  plus  important 
pour  conduire  à  la  signification  dernière  du  mot.  Ainsi,  par 
exemple,  le  passage  suivant  de  Berzélius  est  remar((uable  (6)  : 

((  Nous  voulons  nous  représenter  comment  à  l'aide  de  quel- 
que circonstance  nous  pourrions  voir  la  position  relative  des 
atomes  simples  dans  l'atome  composé  du  sulfate  d'oxyde  de 
cuivre.  Il  est  manifeste  que,  quelle  que  soit  cette  position,  nous 
n'y  retrouverons  ni  l'oxyde  de  cuivre  ni  l'acide  sulfurique,  car 
nous  avons  un  corps  unique  dont  les  parties  se  tiennent.  Nous 
pouvons  dans  l'atome  du  sel,  nous  représenter  de  diverses  fa- 
çons les  éléments  répartis  en  deux  groupes  :  par  exemple,!  ato- 
me de  sulfure  de  cuivre  et  [\  atomes  d'oxygène,  c'est-à-dire 
l'oxyde  d'un  radical  composé  ;  i  atome  de  bioxyde  de  cuivre  et 
I  atome  d'acide  sulfureux  ;  i  atome  de  cuivre  et  i  atome  du 
groupe  halogène  SO*,  et  enfin  i  atome  d'oxyde  de  cuivre  et 
I  atome  d'acide  sulfurique.  Aussi  longtemps  que  les  atomes  sim- 
ples sont  réunis,  ces  diverses  suppositions  se  valent.  Mais  s'il 
s'agit  de  la  façon  de  se  comporter  de  l'atome  composé  lorsqu'il 
est  décomposé,  soit  par  l'électricité,  soit  sous  l'influence  d'au- 
tres corps,  par  voie  humide,  alors  il  n'en  est  plus  de  même  : 
l'atome  composé  n'est  jamais  scindé  suivant  les  deux  pre- 
mières manières,  mais  il  peut  l'être  suivant  les  deux  dernières. 
Suivant  Gu  +  SO*,  le  cuivre  peut  être  échangé  contre  un  autre 

(6)  Jahreshcrkhi,  i835.  XIV,  348. 
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métal  ;  mais  si  le  cuivre  est  enlevé  sans  être  remplacé,  comme 
c'est  le  cas  par  l'intervention  de  l'électricité,  ce  qui  reste  de 
l'atome  du  sel  se  décompose  en  oxygène  et  acide  sulfurique.  Si, 
au  contraire,  le  sel  de  cuivre  est  décomposé  par  une  très  faible 
force  électrique  ou  par  d'autres  oxydes  en  oxyde  de  cuivre  et 
acide  sulfurique,  ceux-ci  ne  se  détruisent  pas  et  on  peut  les  réu- 
nir de  nouveau  et  reformer  le  sel.  Ces  façons  d'être  doivent  na- 
turellement avoir  une  cause,  et  cette  cause  peut  difficilement 
être  autre  que  ceci  :  lorsque  l'acide  sulfurique  et  l'oxyde  de  cui- 
vre s'unissent  pour  former  i  atome  de  sel,  la  position  relative 
des  atomes  dans  les  groupes  binaires  ne  doit  pas  être  modifiée 
profondément,  puisqu'on  peut  à  volonté  séparer  ou  réunir  ces 
deux  groupes.  Il  suit  de  là,  bien  que  ce  ne  soit  pas  absolument 
nécessaire,  que  dans  la  décomposition  suivant  d'autres  compo- 
sés binaires  des  éléments,  les  atomes  doivent  éprouver  des  chan- 
gements dans  leur  position  relative,  ce  qui  peut  ou  diminuer  ou 
même  supprimer  entièrement  la  faculté  de  se  combiner  de  nou- 
veau. Le  nitrate  d'ammoniaque,  qui  se  décompose  en  acide  ni- 
trique, ammoniaque  et  eau  et  qui  peut  se  reformer  de  ces  corps, 
est  par  la  chaleur  décomposé  en  oxvde  azoteux  et  en  eau,  qui  ne 
peuvent  s'unir  pour  reformer  le  sel. 

La  raison  de  ce  fait  doit  être  que  dans  le  dernier  mode  de  dé- 
composition les  atomes  des  éléments  ont  été  transportés  dans 
d'autres  positions  relatives,  qui  font  obstacle  à  leur  réunion  )). 

Ce  sont  des  idées  claires,  simples,  exemptes  de  prévention  et 
telles  que  nous  pouvons  les  souhaiter.  Ceci  est  également  vrai 
des  réflexions  suivantes  de  Liebig  (7)  : 

((  Une  théorie  est  l'explication  de  faits  positifs,  qui  ne  nous 
permet  pas,  d'après  la  façon  de  se  comporter  d'un  corps  dans  di- 
vers modes  de  décomposition,  de  tirer  avec  une  certitude  indis- 
cutable (mit  apodiktischer  Geivissheit)  des  conclusions  sur  sa 
constitution,  et  cela  parce  que  les  produits  peuvent  changer 
avec  les  conditions  de  la  décomposition. 

«  Toute  idée  sur  la  constitution  d'un  corps  est  vï'aie  pour  cer- 
tains cas,  mais  inexacte  et  insuffisante  pour  d'autres  )). 

Bien  que  je  convienne  que  ces  propositions  de  nos  deux  illus- 
tres maîtres  contiennent  exprimés  les  principes  de  la  nouvelle 


(7)  Ann.  der  Chem.  a.  Phartn.,  XXVI  ,176. 
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théorie  des  radicaux  (8),  il  serait  injuste  de  les  considérer  pour 
cela  comme  les  créateurs  des  doctrines  que  nous  allons  avoir  à 
examiner.  Ils  ont  montré  par  leurs  travaux  dans  le  domaine  de  la 
chimie  théorique  que  pour  eux  le  radical  est  un  groupe  défini, in- 
variable et  qu'ils  n'admettaient  qu'une  seule  idée  sur  la  consti- 
tution des  combinaisons.  Je  vous  rappelle  les  discussions  variées 
sur  les  façons  de  concevoir  l'alcool  et  ses  dérivés.  Auraient-elles 
été  possibles  si  les  idées  que  nous  venons  de  citer  avaient  été  les 
idées  dirigeantes  et  déterminantes  de  Berzélius,  Liebig  et  Du- 
mas ?  Ce  n'était  certainement  pas  le  cas  avant  la  découverte  des 
phénomènes  de  substitution.  Nous  avons  déjà  examiné  chez  Ber- 
zélius et  Dumas  l'influence  que  ces  faits  ont  exercée  sur  la  con- 
ception des  radicaux.  Il  nous  reste  à  caractériser  leur  influence 
sur  les  vues  de  Liebig.  Son  jugement  sur  la  théorie  des  noyaux 
de  Laurent  ne  doit  pas  ici  nous  paraître  décisif  ;  la  découverte 
de  l'acide  chlorapétique  ne  l'avait  pas  laissé  indifférent  ;  il  ad- 
met non  seulement  le  remplacement  de  l'hydrogène  par  des  élé- 
ments négatifs,  mais  il  est  d'accord  avec  Dumas  sur  la  façon  de 
comprendre  ces  faits,  comme  on  le  voit  par  ces  quelques  li- 
gnes (9)  : 

((  On  a  fait  en  chimie  inorganique  la  singulière  observation 
que  le  manganèse  de  l'acide  permanganique  peut  être  remplacé 
par  du  chlore  sans  changer  la  forme  des  composés  que  l'acide 
permanganique  peut  former  avec  les  bases.  Il  ne  peut  y  avoir 
d'éléments  plus  dissemblables  que  le  chlore  et  le  manganèse.  Ils 
peuvent  se  remplacer  dans  certaines  combinaisons  sans  changer 
la  nature  de  ces  combinaisons.  Je  ne  vois  pas  pourquoi  une  telle 
manière  d'être  ne  se  rencontrerait  pas  pour  d'autres  corps,  par 
exemple  pour  le  chlore  et  l'hydrogène,  et  c'est  précisément  la 
conception  des  phénomènes  telle  que  Dumas  la  présente  qui  me 
paraît  devoir  donner  la  clef  de  la  plupart  des  faits  de  la  chimie 
organique  ». 

Sans  doute  Dumas  va  trop  loin  pour  lui.  Par  exemple  Liebig 
ne  veut  pas  admettre  le  remplacement  du  carbone,  et  il  imprime 

(8)  De  même  GEnn-VROT  commence  l'exposé  de  ses  vues  théoriques 
(Gebhardt,  Traité  de  Chimie,  IV,  56 1)  par  l'indication  des  diverses  for- 
mules qui  sont  possibles  pour  le  sulfate  de  baryte,  c'est-à-dire  par  des  con- 
sidérations analogues  à  celles  de  Berzélius  que  nous  venons  de  citer. 

(9)  Ann.  der  Chini.  u.  Phann.,  XXXI,  119,  Anmerkung. 
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dans  ses  Annales  (lo)  la  fameuse  lettre  du  sieur  S.  G.  H.  Wind- 
1er,  qui  se  moque  de  Dumas  d'une  façon  acerbe.  Quoi  qu'il  en 
soit,  il  semblerait,  après  celte  citation,  que  Liebig  ait  par  ses 
vues  contribué  d'une  façon  essentielle  au  développement  ulté- 
rieur de  la  théorie  des  radicaux.  Je  ne  le  crois  pas  et  je  trouve 
un  appui  de  mon  opinion  dans  un  mémoire  du  grand  chimiste 
sur  la  théorie  de  l'éther,  publié  en  1889  (11).  Par  l'admission 
du  radical  acétyle,  Liebig  cherche  à  résoudre  les  difficultés  de  la 
question  de  la  constitution  de  l'éther,  et  il  montre  par  là  que 
pour  lui  les  radicaux  conservent  leur  ancienne  signification,  ce 
que  fait  voir  aussi  l'ensemble  de  son  livre  (12). 

A  mon  avis,  ce  sont  surtout  les  travaux  de  Laurent  et  de  Ger- 
hardt  qui  ont  conduit  à  l'idée  actuelle  du  radical.  Laurent,  par 
rétablissement  de  la  théorie  des  noyaux,  a  accentué  la  variabi- 
lité des  radicaux,  ce  qui  a  plus  tard  été  afiirmé  aussi  par  Du- 
mas (i3).  Gerhardt  a  d'abord  montré  la  possibilité  de  deux  radi- 
caux dans  une  même  combinaison,  et  par  là  il  a  détruit  toute 
croyance  à  l'existence  de  groupes  séparés.  G'est  celte  partie  de 
l'histoire  du  développement  de  la  chimie  dont  nous  allons  nous 
occuper. 

On  ne  peut  guère  méconnaître  dans  les  premières  publica- 
tions de  Gerhardt  l'influence  de  son  maître  génial,  Liebig. 

(10)  Ann.  der  Chem.  u.  Phann.,  XXXIII,  3o8.  [Le  mot  SchwùuUer 
signifie  farceur  ;  dans  une  lettre  écrite  en  français  et  adressée  aux  ,4n/!0- 
len,  le  pseudo  Windler  annonce  qu'il  a  remplacé  dans  l'acétate  de  man- 
ganèse, non  seulement  l'hydrogène,  mais  encore  le  métal,  l'oxygène  et 
même  le  carbone  par  du  chlore,  et  que  le  produit,  uniquement  constitué 
par  du  chlore,  conserve  toujours  les  propriétés  de  l'acétate  de  manganèse. 
Puis  il  ajoute  :  <(  Quoique  je  sache  bien  que  dans  l'action  décolorante  du 
chlore,  il  y  a  remplacement  de  l'hydrogène  par  le  chlore  et  que  les  étoffes 
qu'on  blanchit  maintenant  en  Angleterre  d'après  la  loi  des  substitutions 
conservent  leur  type,  je  crois  néanmoins  que  la  substitution  du  carbone 
par  le  chlore  atome  pour  atome  est  une  découverte  qui  m'appartient  )). 
Puis  dans  une  note  :  «  Je  viens  d'apprendre  qu'il  y  a  déjà  dans  les  maga- 
sins à  Londres  des  éloffes  en  chiure  fdé,  très  recherchées  dans  les  hôpitaux 
et  préférées  à  toutes  pour  bonnets  de  nuit,  caleçons,  etc.  (Note  du  Trad.)  ]. 

(11)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  XXX,   139  ;  voir  p.   129. 

(12)  Voir  Handhuch  der  Chemie  von  Jiis(us  Liebig,  Heidelbeb.';^,  i843, 
p.niirulièrement  II,    i,  etc. 

(i3)  Comp.  p.    120. 
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Nous  savons  que  celui-ci  conteste  l'existence  de  l'eau  dans  les 
acides  ;  Gerhardt,  par  une  très  heureuse  extension,  des  idées,  nie 
la  préexistence  de  l'eau  dans  la  plupart  des  combinaisons  orga- 
niques ;  elle  est  aussi  peu  probable  dans  l'alcool  que  celle  de 
l'ammoniaque  dans  les  substances  azotées,  qui  cependant  déga- 
gent ce  gaz  par  l'action  des  alcalis.  Il  connaît  une  classe  de 
corps  d'une  composition  simple  et  d'une  stabilité  exceptionnelle, 
comme  l'eau,  l'acide  carbonique,  qui  se  forment  dans  presque 
toute  décomposition  organique,  sans  que  l'on  soit  capable  de 
refaire  au  moyen  de  ces  corps  les  substances  décomposées. 

Pour  Gerhardt  la  formation  d'un  corps  aux  dépens  d'un  au- 
tre n'est  donc  pas  un  motif  pour  admettre  que  le  premier  existe 
tout  formé  dans  le  second  ;  une  substance  n'a  pas  besoin  de  con- 
tenir de  l'eau  pour  en  dégager  dans  certaines  réactions.  La  cause 
de  l'apparition  fréquente  de  l'eau  et  d'autres  combinaisons  ana- 
logues, c'est  leur  grande  stabilité  et  la  grande  affinité  des  com- 
posants l'un  pour  l'autre.  Cette  idée  précisément  était  d'une 
importance  essentielle,  et  c'est  elle  qui  conduisit  Gerhardt,  en 
1889,  à  la  théorie  des  résidus  et  des  combinaisons  copulées  (i5). 
Il  dit  (16)  :  ((  Quand  deux  corps  réagissent  1  un  sur  l'autre,  lun 
perd  un  élément  (hydrogène)  qui  s'unit  à  un  élément  (oxygène) 
de  l'autre  corps,  pour  produire  une  combinaison  stable  (eau), 
tandis  que  les  résidus  se  combinent  ensemble  ».  Ainsi  pour  Ger- 
hardt, le  nitrobenzène  de  Mitscherlich  (17)  peut  être  considéré 
comme  formé  d'un  résidu  du  benzène  et  d'un  résidu  de  l'acide 
nitrique  ;  l'hydrocarbure  perd  de  l'hydrogène,  et  l'acide  nitri- 
que, de  l'oxygène.  Le  sulfobenzide  (18)  est  compris  de  la  même 
façon  ;  il  contient  les  résidus  G^^H^^  du  benzène  et  SO^  de  l'a- 
cide sulfurique  (19).  Ici  cet  SO^  n'est  pas  identique  à  l'acide  sul- 
fureux, tel  que  celui-ci  se  trouve  dans  le  sulfite  de  plomb,  par 
exemple,  mais  il  est  contenu  dans  cette  combinaison  sous  une 
forme  spéciale,  sous  la  forme  de  substitution. 

Quoique  cette  dernière  idée  soit  très  particulière,  elle  était  ce- 
pendant très  propre  à  chasser  la  croyance  à  la  préexistence  des 

(i4)  Journal  fur  praktische  Chemie,   XV,   87. 
(i5)  Ann.  de  Chim  et  Phys.,  LXXII,  18/1. 

(16)  Compt-rend.,  XX,    io3i. 

(17)  PoGGENDORFF,  AuTi.  derPhys.,  XXX,  625. 

(18)  Comp.  MiTscHERLicHT,  PoGG^  Anix,  dcr  Phys.,  XXXI,  628. 

(19)  P.  at.  de  Dumas  :  C  —  Q,  0=i6,  S  =  32,  etc. 
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radicaux.  Les  résidus  étaient  des  êtres  imaginaires,  d'autant  plus 
loin  de  la  réalité  qu'on  les  considérait  comme  différents  des 
groupes  atomiques  de  même  composition  qui  existent  à  l'état 
libre. 

Environ  deux  ans  après  (i8/ii),  Mitscherlich  (20)  exprime 
des  idées  analogues,  qu'il  étend  d'ailleurs  à  une  bien  plus  grande 
classe  de  corps.  Pour  lui  aussi  les  combinaisons  ne  contiennent 
pas  de  radicaux  tout  formés  qui  dans  la  décomposition  jouent 
le  rôle  d'éléments  ;  il  voit  dans  la  production  de  l'eau  la  raison 
du  sens  de  la  décomposition  observée  et  non  pas  dans  la  cons- 
titution des  substances  employées.  Les  produits  qui  prennent 
naissance  dans  l'action  des  acides  sur  les  bases  ou  les  alcools  (sels 
et  éthers)  sont  soumis  aussi  à  cette  manière  de  voir,  et  l'auteur 
indique  que  par  absorption  d'eau  ils  se  séparent  de  nouveau  en 
leurs  constituants. 

L'idée  des  résidus  était  très  appropriée  à  l'explication  des  phé- 
nomènes de  substitution  ;  ceux-ci  obéissaient,  suivant  Gerhardt, 
à  la  règle  suivante  (21)  :  i(  L'élément  éliminé  est  remplacé  par 
son  équivalent  d'un  autre  élément  ou  bien  par  le  résidu  du  corps 
réagissant.  L'application  de  cette  règle  était  d'ailleurs  limitée  ; 
car, outre  les  substitutions,  Gerhardt  connaît  aussi  les  additions, 
qui  sont  de  deux  sortes.  Il  y  a  d'abord  celles  chez  lesquelles  la 
rapacité  ,de  saturation  est  changée,  parmi  lesquelles  il  compte 
la  formation  des  sels,  puis  les  juxtapositions  pour  lesquelles  cette 
capacité  n'est  pas  altérée.  Gerhardt  tourne  son  attention  sur- 
tout vers  celles-ci  ;  il  les  nomme  corps  copules.  A  cette  classe 
apparliennent  principalement  les  substances  formées  par  action 
de  l'acide  sulfurique  sur  les  corps  organiques,  par  exemple  l'a- 
cide sulfobenzénique,  découvert  par  Mitscherlich,  et  ses 
sels  (22).  Cet  acide  se  forme,  comme  on  sait,  par  action  de  l'a- 
cide sulfurique  sur  le  sulfobenzide. 

Selon  Gerhardt,  ces  deux  corps  se  copulcnt  ;  la  capacité  de 
saturation  de  l'acide  sulfuri(}ue,  alors  regardé  encore  connue 
monobasique,  se  conserve.  On  a  : 

G24nio(S02)  +  SO-^H^O  =  C24H10SO2.SO3H2O.      ' 
sulfobenzide       ac.  sulfurique       acide  sulfobenzénique 

(ao)     POGGENDORFF,    Atlll.    dcT   PhjS.,    LUI,    qS. 

(ai)  Ann.  de  Chim.  et  Phys.,  LXXII,   196. 
(aa)  Poggendorff's  Annalen  XXXI,  288  et  634. 
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L'acide  sulfovinîque  (éthylsiilfurique)  est  considéré  comme 
du  sulfate  d'éthyle  et  de  l'acide  sulfurique  copules  et  est  écrit  : 
G8Hio(S02)02.S03H20,  tandis  que  l'acide  sulfobenzoïque, 
dont  la  basicité  est  égale  à  la  somme  des  basicités  de  ses  consti- 
tuants, dans  la  formation  duquel  la  capacité  de  saturation  est 
aussi  restée  invariable,  est  rangé  parmi  les  acides  conjugués, 
classe  de  corps  que  Dumas  a  distinguée  le  premier  (28).  On 
peut  aussi  supposer  cet  acide  produit  par  la  copulation  d'un 
acide  benzoïque  substitué  C^^IF°(SO^)H^  avec  l'acide  sulfuri- 
que. 

La  notion  des  corps  copules,  telle  qu'elle  vient  d'être  expri- 
mée, est  bientôt  abandonnée  par  Gerhardt.  Il  conserve  le  nom, 
mais  il  donne  un  autre  sens  à  la  chose.  C'est  à  dessein  que  j'ai 
donné  la  conception  première,  parce  que  le  mot  a  été  employé 
aussi  par  Berzélius  et  par  Kolbe,  qui  lui  donnent  encore  une 
autre  acception.  Il  ni'a  paru  intéressant,  à  propos  d'un  mot  em- 
ployé dans  tant  de  sens  si  différents,  d'en  étudier  historique- 
ment l'origine. 

En  i8/i3,  Gerhardt  compte  parmi  les  corps  copules  toutes 
les  combinaisons  organiques  qui  prennent  naissance  par  l'action 
des  acides  sur  les  alcools,  les  hydrocarbures,  etc.,  et  qui  se  for- 
ment avec  élimination  d'eau  (a/i).  Les  copulations  n'étaient 
donc  plus  des  juxtapositions,  des  réunions  de  deux  combinai- 
sons, mais  elles  provenaient  de  la  fusion  de  deux  résidus,  étaient 
par  conséquent  des  produits  de  substitution,  ce  que  du  reste 
Gerhardt  n'admet  pas.  Pour  lui  elles  constituent  toujours  un 
groupe  particulier  et  il  ne  les  compare  pas  aux  substances  mères, 
parce  qu'elles  ont  une  capacité  de  saturation  différente  de  celles- 
ci. 

Gerhardt  a  encore  en  cela  modifié  sa  manière  de  voir  :  «  La 
basicité  des  corps  copules  est  égale  à  la  somme  des  basicités  des 
corps  qui  se  copulent  moins  un».  De  cette  proposition,  qu'il  éta- 
blit en  axiome,  se  déduit  le  caractère  bibasique  de  l'acide  sul- 
furique, qui,  copule  avec  des  corps  comme  les  alcools,  les 
hydrocarbures,  etc.,  donne  des  acides  monobasiques,  tandis 
que  les  acides  acétique,  nitrique,  chlorhydrique,  etc.,  ne  pos- 

(a3)  Dumas  et  Piria,  Ann.  dej^  Chim.  und  Pharm.,  XLîY,  66.  Ann. 
de  Chim.  et  Phys.,  V,  353. 
(34)  Compt.-rend.,  i8/i5,  XVII,  3 12, 
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sèdent  pas  cette  propriété  et  sont  considérés  par  Gerhardt  com- 
me monobasiques. 

En  1845  Gerhardt  cherche  à  démontrer  la  générahté  de  la 
loi  de  basicité  qui  vient  d'être  énoncée  {'20).  Maintenant  il  ap- 
pelle copulées  toutes  les  combinaisons  qui  sont  formées  par 
l'union  de  deux  substances  avec  élimination  d'eau  et  qui  en 
reprenant  cette  eau  se  décomposent  en  leurs  constituants  ;  il 
range  dans  cette  classe  les  éthers  neutres,  les  éthers  acides,  etc., 
et  formule  la  loi  : 

B  =  (6  +  6')— I, 

équation  où  B  représente  la  basicité  de  la  combinaison  copu- 
lée,  b  et  h'  les  basicités  des  corps  composants.  Gerhardt  remar- 
(jue  d'une  façon  expresse  que  cette  équation  ne  convient  que 
pour  la  copulation  d'un  équivalent  de  chaque  corps  (26),  que 
dans  la  copulation  de  deux  équivalents  d'un  corps  avec  un  équi- 
valent de  l'autre,  l'équation  doit  être  appliquée  deux  fois  pour 
trouver  la  véritable  basicité  du  produit.  Ainsi,  par  exemple, 
l'acide  sulfurique,  qui  maintenant  pour  Gerhardt  est  bibasi- 
que,  forme  avec  des  substances  neutres  des  acides  et  des  corps 
neutres.  A  ces  derniers  appartient  l'éther  sulfurique  (sulfate 
d'éthyle)  formé  de  deux  équivalents  d'alcool  et  d'un  équiva- 
lent d'acide.  Sa  basicité  B  est  donnée  par  les  équations  suivan- 
tes où  Bi  désigne  la  basicité  de  l'acide  éthylsulfurique  : 

B,  =  (2  +  o)— 1  =  1  • 
B  =(i-fo) — 1=0 

En  i8/j8,  Strecker  a  cru  exprimer  les  règles  de  la  basicité 
sous  une  forme  plus  générale  en  disant  (27)  :  «  La  basicité  de  la 
combinaison  copulée  est  égale  à  la  somme  des  basicités  des  com- 
posants diminuée  de  la  moitié  du  nombre  des  équivalents  d'eau 
éliminés  (98),  ou  encore  la  basicité  est  diminuée  d'une  unité 
pour  deux  atomes  d'hydrogène  perdu   ».    D'ailleurs  l'applica- 

(a5)  Compte-rendu  des  Iravmix  de  chimie  par  Laurent  et  Gerhardt, 
i«'i5,   p.    i6i. 

(a6)  Gerhardt  emploie  alors  l'équivalent  dans  le  sens  de  Gmelin,  de 
sorte  que  pour  nous  il  signifie  tantôt  l'atome,  tantôt  la  molécule. 

(27)  Ann.  der  Chem.  u.  P/iarm.,  LXVIII,  5i. 

faS)  Strecker  fait  l'équivalent  de  l'eau  égal  à  9,  celui  de  l'hydrogène 
étant  I. 
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tion  de  cette  règle  fournit  le  même  résultat  qu'exprime  celle  de 
Gerhardt  ;  elle  ne  peut  être  considérée  que  comme  une  simplifi- 
cation (non  comme  une  généralisation),  car  ici  une  application 
en  une  seule  fois  suffit  pour  tous  les  cas. 

Bien  qu'on  eût  montré  plus  tard  que,  même  sous  cette  forme, 
la  règle  de  la  basicité  ne  conduit  pas  toujours  à  des  conculsions 
exactes  (29),  bien  qu'à  une  époque  plus  récente  on  eût  reconnu 
que  la  situation  exceptionnelle  donnée  à  certaines  classes  de 
corps  par  l'idée  des  combinaisons  copulées  fût  injustifiée  (3o),on 
ne  peut  nier  que  l'hypothèse  de  la  copule  ait  joué  un  rôle  impor- 
tant dans  l'histoire  du  développement  de  la  chimie.  Ces  vues 
ont  conduit  à  de  nouveaux  critériums  pour  distinguer  les  aci- 
des polybasiques,  ce  qui,  à  cette  époque  oii  on  n'en  avait  que 
peu,  était  très  utile. 

Ce  qui  fut  précieux  pour  les  progrès  de  la  science,  c'est  cette 
pensée,  qui  sert  de  base  à  la  notion  des  copulations,  que  la  plu- 
part des  combinaisons  peuvent  être  considérées  comme  formées 
de  résidus  d'autres  corps,  précisément  parce  qu'elle  est  contraire 
à  la  rigidité  et  à  l'invariabilité  des  radicaux.  Combien  fécondes 
furent  ces  idées,  c'est  ce  que  montre  par  exemple,  la  découverte 
des  anilides  et  des  acides  aniliques. 

Selon  Gerhardt,  on  doit  envisager  les  amides  comme  des 
combinaisons  des  résidus  de  l'ammoniaque  et  d'un  acide  ;  ainsi 
l'oxamide  doit  se  produire  suivant  l'équation  (3i)  : 

(C=I2,    0=16), 

c'est-à-dire  par  le  remplacement  de  a  atomes  d'oxygène  par  le 
résidu  imide  NH.  Considérant  comme  possible  et  cherchant  à 
démontrer  par  l'expérience  un  remplacement  semblable  par  le 
résidu  de  l'aniline,  dont  la  nature  avait  été  établie  par  d'impor- 
tants travaux  de  Hofmann  (82),  il  arrive  à  la  préparation  de 
l'oxanilide,  dont  la  formation  s'exprime  par  l'équation  : 

C^IPO^  -I-  aC^H^N  =  (C2H202)  (CeHSN)^  +   aïPO. 

(39)  Comp.  Beketof,  Bull,  phys.-malh.,  de  l'Académie  do  Saint-Péters- 
bourg, XII,  369,   i854. 

(3o)  Comp.  Kékulé^  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  CIV,  i3o. 

(3i)  Compt.-rend.,  i845,  XX,  ^o32. 

(32)  Ann.  der  Chem,  u.  Pharm.,  XLV,  25o. 
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Il  mène  l'analogie  entre  l'ammoniaque  el  l'aniline  encore 
plus  loin  par  la  découverte  des  acides  aniliques,  qu'il  considère 
connue  analogues  aux  acides  aminiques  ÇSS).  Ainsi  il  écrit  : 
SH-O^.C'^H'^N  l'acide  sulfanilique,  qu'il  obtient  par  action  de 
l'acide  sulfurique  sur  l'oxanilide,  et  il  trouve  dans  son  existence 
une  nouvelle  preuve  de  la  nature  bibasique  de  l'acide  sulfurique. 

Peut-être  semblera-t-il  surprenant  que  Gerhardt  introduise 
dans  ces  combinaisons  les  résidus  NH  et  C^H^N,  au  lieu  de  NH- 
et  C^H^N.  Il  peut  avoir  en  cela  été  influencé  par  Laurent,  qui 
déjà  quelques  années  auparavant  avait  tenté  de  remplacer  l'ami- 
de  par  Timide  (3 4).  Gerhardt  pouvait  se  ranger  à  cette  concep- 
tion sans  grandes  conséquences  :  ses  formules  ne  devaient  pas 
exprimer  la  position  des  atomes  mais  n'être  que  des  équations 
abrégées  ;  elles  ne  devaient  pas  représenter  ce  que  sont  les  com- 
binaisons, mais  ce  qu'elles  étaient  ou  ce  qu'elles  deviennent  (35); 
elles  devaient  figurer  les  modes  de  formation  et  de  décomposi- 
tion des  corps.  Il  a  d'abord  avancé  que  des  produits  de  la  dé- 
composition on  ne  pouvait  juger  de  la  position  des  atomes,  parce 
que  ceux-ci  sont  mis  en  mouvement  par  la  réaction.  Selon  lui, 
plusieurs  formules  sont  possibles  pour  un  même  corps  ;  on 
pourrait  y  admettre  plusieurs  résidus  (radicaux),  suivant  les 
décompositions  que  l'on  cherche  à  réaliser  ;  cette  manière  de 
voir  mettait  fin  à  la  lutte  qui  avait  été  si  vive  et  si  longue  au  su- 
jet de  la  nature  des  radicaux.  Plus  tard  Gerhardt  en  vient  à  Tu- 
sage  des  formules  empiriques  recommandées  par  Liebig  (37), 
à  cause  des  divergences  d'opinion  de  plus  en  plus  grandes  sur 
la  constitution  rationnelle.  En  i85i,  il  introduit  en  commun 
avec  Chancel  les  formules  synoptiques,  qui  n'ont  jamais  été  re- 
connues d'une  façon  générale,  car  elles  sont  incommodes  et  peu 
inlelligibles  ;  si  la  forme  en  était  neuve,  l'idée  en  était  vieille  ; 
celte  écriture  ne  devait  aussi  que  figurer  la  formation  et  la  dé- 
composition des  substances  :  c'étaient  des  équations  abrégées. 

(33)  Journ.  de  Pharm.,  (3)  IX,  /îoi,  et  X,  5  ;  comp.  Ann.  der  Chem. 
II.  Pharm.,  LX,  3o8. 

(34)  Compt.-rend.,  I,  39. 

(35)  GKnnAimT,  Introduction  h  l'étude  de  la  chimie,  i848. 

(36)  Comp.  Baudrimont,  Compt.-rend.,    iS^B. 

(37)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  XXXI,  36. 

(38)  Journ.  flir  praktîsche  Chemîe,  LUI,  367. 
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Le  grand  avantage  de  cette  manière  de  voir  réside  dans  la  pos- 
sibilité d'établir  pour  un  corps  plusieurs  formules  rationnelles, 
grâce  auxquelles  apparaissaient  de  nouvelles  analogies  et  de 
nouvelles  différences  (Sg),  ce  qui  fut  le  motif  de  très  nom- 
breuses recherches. 

D'une  importance  peut-être  encore  plus  grande  fut  l'activilc 
de  Gerhardt  dans  une  autre  question,  l'établissement  des  poids 
atomiques  et  des  poids  moléculaires.  Si  la  première  impulsion 
pour  la  révision  de  ces  nombres  si  importants  provient  de  lui 
seul,  il  fut  cependant  influencé  dans  son  travail  par  Laurent, 
avec  lequel  il  était  alors  en  relation  intime  ;  on  pourrait  pres- 
que dire  que  ce  dernier  exprimait  d'abord  clairement  (Ao)  ce  que 
Gerhardt  voulait  Du  reste  il  est  très  difficile  de  faire  la  part  de 
services  de  chacun  ;  ils  ont  publié  beaucoup  en  commun  et  vrai- 
semblablement ils  ont  parlé  ensemble  de  toutes  les  questions 
qu'ils  ont  étudiées  ;  je  vous  prie  donc  de  ne  pas  prendre  sous  ce 
rapport  mes  indications  trop  à  la  lettre. 

Le  premier  mémoire  de  Gerhardt  sur  le  sujet  indiqué  est  de 
18A2  (/il).  Là  il  se  sert  souvent  de  l'expression  «  équivalent  » 
dans  un  sens  que  nous  n'admettons  plus  aujourd  liui  et  qui 
avait  été  introduit  dans  la  chimie  par  Wollaston  et  par  Gmelin. 
C'est  pour  Gerhardt  un  mot  dont  il  ne  cherche  pas  la  significa- 
tion dans  l'étymologie  ;  autrement  comment  pourrait-il  appeler 
H^SO^  et  HGl  un  équivalent,  précisément  quand  il  veut  prou- 
ver que  l'acide  sulfurique  est  bibasique  et  ne  peut  équivaloir  à 
l'acide  chlorhydrique  ?  Ce  que  Gerhardt  veut  déterminer,  ce 
sont  les  grandeurs  atomiques  et  moléculaires  que, provisoirement 
au  moins,  il  ne  sait  pas  encore  distinguer,  et  pour  lesquelles  il 
emploie  le  mot  «  équivalent  »,  tandis  qu'en  même  temps  il  ap- 
pelle ((  poids  atomiques  ))  les  nombres  qu'il  critique. 

Les  équivalents  de  Gerhardt  ne  sont  pas  des  grandeurs  équi- 
valentes, mais  seulement  comparables,  au  sujet  desquelles  on 

(89)  Remarquons  en  passant  que  quelques  années  plus  tard  Gerhardt 
remplace  de  nouveau  l'imide  NH  par  l'amide  NH^,  après  que  Laurent, 
dès  iSàh  (Journ.  f.  prakt.  Chem.,  XXXVI,  i3)  eût  adopté  la  conception 
due  à  HoFMANN  de  l'aniline  comme  phénamide  et  eût  essayé  de  la  démon- 
trer. 

(/to)  Ann.  de  Chim.  et  Phys*  (3),  XVIII,  266,  1U6. 

(/il)  Journ.  fur  prakt.  Chem.,  XXVII,  /JSg  ;  Ann.  de  Chim.  et  Phys., 
(3),  VII,  129  ;  VIII,  238. 
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examine  les  points  de  vue  les  plus  variés  auxquels  il  convient  de 
se  placer  pour  la  détermination  des  atomes,  des  molécules  et  des 
équivalents. 

Quelqu'un  qui  n'est  pas  prévenu  trouvera  certainement  sur- 
prenant et  singulier  que  les  nombres  proposés  par  Gerhardt 
pour  les  ((  équivalents  »  des  corps  simples,  à  l'exception  des 
métaux,  concordent  presque  complètement  avec  les  poids  ato- 
miques donnés  par  Berzélius  en  i82()  ;  il  est  remarquable  aussi 
que  Gerhardt  ne  mentionne  pas  Berzélius,  et  il  est  évident  qu'il 
ne  savait  pas  qu'il  adoptait  en  grande  partie  les  mêmes  nom- 
bres ;  de  même  le  savant  suédois  paraît  ne  pas  avoir  observé 
cette  concordance,  car  il  attaque  vivement  le  mémoire  de  Ger- 
hardt (42).  Mais  ce  que  je  trouve  en  cela  de  plus  curieux,  c'est 
qu'au  temps  où  Gerhardt  proposait  ses  nombres,  des  chimistes 
éminents  (je  n'indique  que  Liebig  et  ses  disciples)  (43)  em- 
ployaient pour  les  éléments  les  plus  importants  comme  le  car- 
bone, l'oxygène,  l'hydrogène,  le  chlore,  etc.,  précisément  les 
mêmes  rapports  des  poids  atomiques  que  Gerhardt  recomman- 
dait comme  nouveaux,  et  que  quelques  années  après,  les  équi- 
valents de  Gmelin,  contre  lesquels  le  mémoire  était  dirigé,  sont 
employés  presque  partout. 

Du  reste  la  valeur  du  mémoire  de  Gerhardt  est  bien  moins 
dans  ce  qu'il  propose  pour  les  équivalents  des  éléments  que  dans 
ses  idées  sur  les  «  équivalents  »  des  combinaisons.  En  étudiant 
les  décompositions  des  substances  organiques  et  les  exprimant 
par  des  équations,  il  arrive  à  cette  proposition  que  les  quanti- 
tés d'acide  carbonique,  d'eau  et  d'ammoniaque  qui  entrent  dans 
ces  équations  sont  toujours  exprimées  par  des  multiples  de  C^O*, 
H-0^  et  NH^  (44).  Ces  quantités  doivent  par  conséquent  repré- 
senter un  même  nombre  d'équivalents,  tandis  qu'à  cette  époque 
on  admettait  que  les  équivalents  de  l'acide  carbonique  et  de 
l'eau  n'étaient  que  la  moitié  de  ces  quantités. 

Par  des  considérations  tout  à  fait  semblables  il  établit  pour 
les  équivalents  de  l'oxyde  de  carbone  et  de  l'acide  sulfureux 

(iia)  Berzélius,  Jahresberichi,   XXIII,   319. 

(43)  LiEBiG  fait  remarquer  (Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  XXXI, 36)  qu'on 
ne  réussira  jamais  à  déterminer  les  véritables  poids  atomiques  et  qu'il  vaut 
mieux  se  servir  des  équivalents. 

(44)  C  =  6,  0  =  8.  N=i4,  H=i. 

Ladenburg.  —  Chimie.  la 
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G^O^  et  S^O'^,  et  il  ajoute  à  l'appui  de  son  hypothèse  que  ce 
sont  précisément  ces  quantités  qui  à  l'état  de  vapeur  occupent 
des  volumes  égaux. 

Ainsi  il  peut  donc  soutenir  que  les  équivalents  du  carbone,  de 
l'oxygène  et  du  soufre  ne  sont  pas,  comme  l'admettait  l'école  de 
Gmehn,  6,  8  et  i.C,  mais  doivent  être  deux  fois  plus  grands, 
c'est-à-dire  1 2,  1 6,  et  32  ;  en  môme  temps  il  prouve  par  beau- 
coup d'exemples  qu'il  n'y  a  aucune  formule  en  équivalents,  for- 
mée suivant  les  principes  qu'il  a  établis,  qui  contienne  des  quan- 
tités des  éléments  en  question  plus  petites  que  celles  qu'il  a  in- 
diquées ;  par  conséquent  c'est  toujours  en  nombres  pairs  que 
les  atomes  de  carbone,  d'oxygène  et  de  soufre  entrent  dans  les 
combinaisons,  si  on  prend  pour  ces  atomes  les  équivalents  de 
Gmelin. 

En  conséquence,  Gerhardt  double  les  équivalents  du  car- 
bone, de  l'oxygène,  du  soufre,  etc.,  par  rapport  à  ceux  de  l'hy- 
drogène, du  chlore,  de  l'azote  etc.  ;  c'est  ainsi  qu'il  obtient  les 
nombres  de  Berzélius.  Il  se  distingue  essentiellement  des  parti- 
sans du  chimiste  suédois  par  les  formules  qu'il  propose  pour  les 
composés  organiques.  D'après  lui  on  a  doublé  celles-ci  par  rap- 
port à  beaucoup  de  corps  inorganiques  ;  c'est  pourquoi  il  les 
dédouble  ;  elles  sont,  comme  il  dit,  rapportées  à  H  =  2  ou 
0  =  2oo,  tandis  que  dans  la  plupart  des  combinaisons  inorgani- 
ques on  a  pris  comme  termes  de  comparaison  H  =  i  ou  0  =  loo, 
et  par  suite  les  substances  composées  se  sont  trouvées  parta- 
gées en  deux  catégories  dont  les  unes,  comme  l'eau,  l'oxyde  de 
carbone,  l'acide  carbonique  occupent  deux  volumes  (H=i  =  i 
vol.),  tandis  que  les  autres,  telles  que  l'alcool,  l'éthylène,  le 
chlorure  d'éthyle,  etc.,  c'est-à-dire  toutes  les  combinaisons 
appelées  alors  organiques  (dont  les  densités  de  vapeur,  il  est 
vrai,  n'étaient  pas  toujours  connues)  correspondent  à  un  volume 
double. 

Vous  me  permettrez  d'arrêter  ici  l'exposition  des  idées  de 
Gerhardt  pour  jeter  un  regard  en  arrière  et  rechercher  les  mo- 
tifs qui  ont  engagé  les  chimistes  à  prendre  pour  les  substances 
organiques  des  formules  correspondant  à  quatre  volumes,  ce 
qui  est  d'autant  plus  surprenant  que  Berzélius,  aussi  bien  que 
Dumas,  croyait,  au  moins  au  commencement,  devoir  détermi- 
ner les  poids  atomiques  des  combinaisons  de  façon  qu'ils  repré- 
sentent des  volumes  de  vapeur  égaux. 
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A  celte  époque  on  ne  connaissait  que  relativement  peu  de  den- 
sités de  vapeur,  et  dans  beaucoup  de  cas  on  péchait  contre  la 
règle  sans  s'en  apercevoir.  Une  autre  cause  essentielle  était  l'hy- 
poltièse  généralement  admise  que  l'acide  était  le  corps  qui  dans 
un  sel  est  combiné  à  la  base,  ou  bien,  pour  s'exprimer  autre- 
ment, que  les  anhydrides  les  plus  hypothétiques  (au  lieu  des 
hydrates)  étaient  considérés  comme  des  acides.  Ainsi  l'analyse 
de  l'acétate  de  potasse  donnait  comme  formule  la  plus  simple, 
en  prenant  les  poids  atomiques  de  Berzélius,  K.G*IPO*,d'oii, 
en   enlevant   l'alcali,    il   restait   pour  l'atome   d'acide   acétique 
C^H^O-^,  qui  n'est  plus  susceptible  d'une  division.  Ceux  qui  con- 
sidéraient l'atome  et  l'équivalent  comme  identiques  devaient 
trouver  une  confirmation  de  l'exactitude  de  la  formule  dans  le 
fait  que  cette  quantité  d  acide  acétique  est  neutralisée  par  un 
équivalent  de  potasse  KO  (K  =  78)  ;  ainsi  nécessairement  les  for- 
mules de  tous  les  acides  monobasiques  furent  doublées.  L'édi- 
fication de  la  théorie  des  acides  polybasiques  a  engagé  Liebig  à 
doubler  les  formules  de  plusieurs  acides  bibasiques,  comme  par 
exemple,  de  l'acide  tarlrique    (voir  p.  i49).  Ceci  eut  sa  réper- 
cussion sur  les  grandeurs  atomiques  des  corps  neutres,  tels  que 
l'alcool,  les  éthers  composés,  etc.  :  on  avait  donné  au  premier  la 
formule  C^H^O  correspondant  à  deux  volumes,  et  pour  atteindre 
ce  résultat  Berzélius  avait  pris  dans  l'alcool  un  autre  radical  que 
dans  l'éther  (/i5).  Mais  Liebig,  pour  qui  l'alcool  était  l'hydrate 
de    l'éther,    donnait   pour    base    à   chacun    le    groupe    éthyle 
G^H^°,  (46),  et  c'est  alors  seulement  qu'apparaissaient  les  pro- 
ches relations  chimiques  entre  l'alcool  et  l'acide  acétique  ;  logi- 
quement  on    écrivit   l'éthylène    C^H^    et   le    chlorure   d'éthyle 
C^H^'^GP,  c'est-à-dire  que  toutes  les  combinaisons  de  la  série 
de  l'éthylène  furent  censées  contenir  quatre  atomes  de  carbone. 
G'est  pour  des  raisons  analogues  qu'on  doubla  les  autres  for- 
mules. 

Gerhardt,  comme  nous  l'avons  dit,  veitt  les  dédoubler  ;  outre 
les  relations  volumétriques,  d'autres  considérations  l'ont  engagé 
à  le  faire.  Selon  lui  les  oxydes  métalliques  salifiables  ne  sont  pas 
comme  pour  Berzélius  formés  d'un  atome  de  métal  et  d'un  atome 
d'oxygène  ;  mais  ils  sont  comparables  à  l'eau,  qu'il  écrit  à  pré- 

(45)  Comp.  p.  ia4. 

(46)  Comp.  p.  ia6. 
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sent  H^O,  et  contiennent  2  atonies  de  métal  (47),  tandis  que 
dans  les  oxydes  hydratés  i  atome  de  métal  et  i  atome  d'hydro- 
gène sont  unis  à  i  atome  d'oxygène  (48).  Il  est  donc  obligé  de 
dédoubler  les  poids  atomiques  des  métaux  ;  il  écrit  K  =  39, 
Na  =  23,  Ca  =  20,  etc.,  et  il  appelle  équivalent  la  quantité  d'un 
acide  monobasique  qui  fournit  un  sel  neutre  quand  on  remplace 
une  partie  d'hydrogène  par  89  parties  de  potassium,  tandis  qu'il, 
prend  les  équivalents  des  acides  bibasiques  deux  fois  plus 
grands  (Aq).  La  formule  de  l'acide  acétique  devient  ainsi 
G^H^O^,  tandis  que  celle  de  l'acide  oxalique  reste  G^H-0*. 

Que  Gerhardt,  malgré  ces  réflexions  excellentes  et  approfon- 
dies, qui  sont  en  majeure  partie  adoptées  aujourd'hui,  ne  se  soit 
pas  placé  au  point  de  vue  que  nous  prenons  actuellement,  c'est 
ce  que  montre  un  passage  de  son  mémoire  (5o),  oii  il  croit  de- 
voir indiquer  qu'avec  les  nombres  qu'il  propose  les  théories  des 
atomes,  des  volumes  et  des  équivalents  se  confondent  ;  à  notre 
avis  cela  est  impossible. G  est  Laurent  qui  a  le  premier,  en  i8/i6, 
séparé  ces  diverses  notions  les  unes  des  autres  (5i)  et  a  ainsi 
rendu  acceptables  les  chiffres  de  Gerhardt  ;  il  a  montré  que  ces 
valeurs  ne  sont  pas  du  tout  équivalentes  et  ne  méritent  pas  ce 
nom.  Elles  expriment,  comme  il  le  fait  ressortir,  les  quantités 
qui  entrent  en  réaction  et  représentent  par  conséquent  les  poids 
moléculaires. 

Bien  que  tout  l'effort  de  Gerhardt  ait  tendu  dans  ses  détermi- 
nations d'équivalents  à  n'utiliser  que  des  grandeurs  compara- 
bles, c'est  Laurent  qui  a  exprimé  le  premier  cette  idée  et  la  posée 
en  principe. Selon  lui, il  faut  toujours  partir  d'un  «  terme  de  com- 
paraison ))  et  lui  rapporter  les  formules.  Gomme  il  sait  claire- 
ment que  des  quantités  contenues  dans  des  volumes  égaux  ne 
produisent  pas  toujours  des  effets- chimiques  de  môoie  grandeur, 
il  se  demande  si  l'on  doit  comparer  les  corps  dans  leur  forme  ga- 
zeuse d'après  le  volume  qu'ils  occupent  ou  bien  d'après  leurs 
équivalents.  Il  rejette  cette  dernière  alternative  à  cause  de  la  dif- 
ficulté qu'entraîne  «ne  détermination  d'équivalents  chez  des 

(A7)  Comp.  aussi  Grtffin,  Chemical  Récréations. 
(/i8)  Ann.  Je  Chim.  et  Phys.    (3),  XVÏII,  266. 
{h^)îhid.    (3),  VII,   129.^ 
(5o)  Ihid.,  (3),  VII,  1/40. 
(5i)  Ihid.  ..(3),  XVIII,  266. 
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substances  non  analogues,  et  il  se  décide  pour  la  première,  c'est- 
à-dire  qu'il  choisit  les  formules,  les  molécules  des  corps,  de  telle 
sorte  qu'à  l'état  de  vapeur  elles  représentent  deux  volumes 
(H=  I  =  I  vol.).  En  cela  il  est,  à  la  vérité,  obligé  d'admettre  cer- 
taines exceptions  sur  lesquelles  il  appelle  l'attention.  Ainsi  on 
savait  par  Bineau  (52)  que  les  formules  NH^Cl  du  sel  ammoniac 
et  tFSO^  de  l'acide  sulfuriqiie  correspondent  à  quatre  vo-* 
lûmes,  lesquelles  quantités  sont  malgré  cela  considérées  par 
Laurent  comme  exprimant  les  poids  moléculaires.  Il  y  avait  là 
des  raisons  déterminées  qui  semblaient  rendre  ces  exceptions 
nécessaires. 

L'isomorphisme   du   sel   ammoniac  et  du   chlorure   de   po- 

tassium  excluait  la  formule  \"H^G1-  fqu'on  ne  pourrait  tolé- 
rer qu'en  dédoublant  les  poids  atomiques  de  N  et  de  Cl)  ;  la 
nature  bibasique  de  l'acide  sulfurique,  qiie  Laurent  considérait 
comme  démontrée,  exigeait  un  poids  moléculaire  en  contradic- 
tion avec  l'hypothèse  d'Avogadro.  Bien  que  celle-ci  fût  le  prin- 
cipal crilériurn  dans  l'établissement  des  formules,  les  résultats 
fournis  n'en  étaient  pas  moins  contrôlés  par  les  réactions  chimi- 
ques, les  propriétés  physiques,  comme  les  chaleurs  spécifiques, 
les  volumes  spécifiques,  la  forme  cristalline,  etc.  Plus  tard  on 
utilisa  pour  ces  déterminations  la  loi  de  la  parité  du  nombre  des 
atomes,  qui  avait  déjà  été  indiquée  par  Gerhardt,  en  i8/i3,  pour 
des  cas  spéciaux  (5/i).  Laurent  l'exprime  en  disant  que  dans  tou- 
tes les  combinaisons  la  somme  des  atomes  d'hydrogène,  de 
chlore,  de  brome,  d'azote,  etc.,  doit  être  un  nombre  pair.  Cette 
loi  devient  importante  en  ce  sens  que  Laurent  s'en  sert  pour  dé- 
montrer que  les  molécules  de  ces  éléments  nommés  par  lui  dya- 
(lides  (55)  sont  formées  de  a  atomes. 

Les  idées  de  Gerhardt  furent  considérablement  éclaircies  par 
Laurent,  qui  les  rendit  plus  accessibles  et  plus  compréhensibles 
en  donnant  aux  paroles  dont  il  se  servait  un  sens  précis  bien  fixé 
par  des  définitions.  Il  y  avait  en  cela  un  progrès  important,  car 
la  distinction  entre  l'atome,  la  molécule  et  l'équivalent  s'y  trou- 

(52)  Ann.  de  Chîm.  et  Phys.    (2)  LXVIII,  /ii6. 

(53)  Comp.  ibîd.    (3),  XVm,  289. 

(n^)  Ann.  de  Chim.  et  Phys.    (3),  VII,  129. 

(55)  Ibid.,  (3),  XVIII,  266  ;  comp.  aussi  Laurent,  Méthode  de  Chi- 
mie, p.  77. 
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vait  établie,  ce  qui  permit  de  prendre  de  nouveau  comme  base 
d'un  système  la  loi  d'Avogadro,  trente-cinq  ans  après  qu'elle  a 
été  formulée.  Pour  Laurent,  la  molécule  est  la  plus  petite  quan- 
tité d'une  substance  qui  est  nécessaire  pour  réaliser  une  combi- 
naison et  qui  à  l'état  de  vapeur  occupe  toujours  (ou  à  peu  d'ex- 
ceptions près)  le  double  du  volume  d'un  atome  d'hydrogène. 
L'atome  est  la  plus  petite  quantié  d'un  élément  qui  entre  dans 
des  corps  composés,  tandis  que  les  équivalents  indiquent  des 
quantités  de  substances  analogues  qui  ont  la  même  valeur  chi- 
mique (56). 

Je  vais  tâcher  de  vous  faire  saisir  l'importance  de  ces  défini- 
lions  pour  la  chimie,  en  vous  indiquant  quelques-unes  des  con- 
clusions qu'on  a  pu  en  tirer,  étant  données  les  connaissances  ex- 
périmentales de  cette  époque. 

L'étude  logique  de  la  notion  de  l'équivalent  a  déterminé  Lau- 
rent et  Gerhardt  (67)  à  admettre  pour  certains  métaux  plusieurs 
équivalents  :  «  L'idée  de  l'équivalent  renferme  en  soi  celle  de 
fonction  analogue  ;  on  sait  qu'un  seul  et  même  élément  peut 
jouer  le  rôle  de  deux  ou  plusieurs  autres,  c'est  pourquoi  il  doit 
arriver  qu'à  ces  diverses  fonctions  correspondent  aussi  des  poids 
différents.  D'un  autre  côté,  on  voit  différents  poids  d'un  même 
métal,  par  exemple  de  fer,  de  cuivre,  de  mercure,  etc.,  rem- 
placer l'hydrogène  des  acides  et  former  des  sels  qui  ont  le  même 
métal  mais  possèdent  des  propriétés  différentes.  Ces  métaux 
ont  donc  alors  des  équivalents  différents  )). 

Cette  idée  n'était  pas  nouvelle  (58)  ;  mais  comme  on  n'avait 
jamais  employé  de  véritables  formules  d'équivalents,  elle  n'avait 
eu  aucune  conséquence  importante.  Maintenant  que  Laurent  et 
Gerhardt  avaient  introduit'  ce  mode  de  notation,  elle  acquiert 
une  certaine  valeur.  Ainsi,  par  exemple,  les  deux  réformateurs 
de  la  chimie  y  cherchent  des  analogies  qui  étaient  restées  ca- 
chées jusqne-là  :  les  formules  des  sesquioxydes  peuvent  être  pri- 
ses semblables  à  celles  des  bases  normales  et  ainsi  apporter  dans 
la  manière  d'envisager  les  sels  une  imité  auparavant  impossible. 
On  sait  (|ue  pour  la  même  quantité  de  soufre  le  sulfate  neutre 

(56)  Ann.  de  Chim.  et  Phys.,  (3),  XVIII,  296,  et  aussi  Comptes-rendus 
des  travaux  chimiques  par  Laurent  et  Gerhardt,  iS^g,  p.  267. 

(57)  Comptes-rendus  des  trav.  chim.,  iSA^,  p.  ij  etc. 

(58)  Voir  p.  97. 
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d'oxyde  ferreux  contient  i  ^  fois  autant  de  fer  que  le  sulfate  neu- 
tre d'oxyde  ferrique;  nous  pouvons  dire  que  28  parties  de  fer  dans 
le  sel  ferreux  tiennent  la  place  de  i  partie  d'hydrogène,  tandis 
que  dans  le  sel  ferrique  cette  même  quantité  d'hydrogène  est 
remplacée  par  18  2/3  parties  de  fer.  Ces  deux  quantités  de  fer 
sont  donc  équivalentes  à  i  d'hydrogène.  Désignons,  avec  Lau- 
rent et  Gerhardt,  par  ferrosum  (Fe  =  28)  l'équivalent  du  fer  dans 
les  sels  ferreux,  par  ferricum  (fe=  2/8.  28)  l'équivalent  dans  les 
sels  ferriques,  les  formules  du  sulfate  ferreux,  (Fe^)SO*,  et  du 
sulfate  ferrique,  (fe^)SO^,  deviennent  comparables  entre  elles. 
La  môme  chose  a  lieu  pour  d'autres  métaux,  comme  le  cuivre, 
le  mercure,  l'étain,  etc.,  pour  lesquels  on  doit  admettre  des 
équivalents  différents  suivant  qu'on  a  un  sel  d'oxydule  ou  un 
sel  d'oxyde,  l'un  de  ces  équivalents  étant  double  de  l'autre  (09). 
On  obtient  une  analogie  complète  dans  la  notation  des  sels 
SI  l'on  emploie  aussi  pour  les  acides  des  formules  en  équivalents. 
On  a,  par  exemple  : 

Sulfate  ferreux,  Chlorure  cuivrique,  Chlorure  mercureux. 

SO^Fe^)  C12(Cu2)  C12(hg2). 

Avec  ce  mode  de  notation  les  différences  entre  les  acides  mo- 
nobasiques et  polybasiques  disparaissent,  et  c'est  certainement 
un  avantage  des  formules  moléculaires  de  faire  ressortir  ces  inté- 
ressantes particularités.  Laurent  et  Gerhardt  l'ont  bien  re- 
connu, et  c'est  surtout  ce  dernier  qui  a  tenté  avec  grand  succès 
de  distinguer  ces  classes  de  corps  par  la  découverte  de  nou- 
veaux critériums  (60). 

La  formation  de  sels  doubles  avec  des  bases  non  isomorphes 
ne  parut  pas  suffisante  à  Gerhardt  pour  fixer  la  basicité  des  aci- 
des ;  il  fait  remarquer  que  les  acides  bibasiques  (ou  polybasi- 
ques) peuvent  former  deux  (ou  plusieurs)  éthers,  dont  un  (ou 
plusieurs)  est  acide  et  un  autre  neutre.  La  molécule  de  ce  der- 
nier, si  on  la  prend  correspondant  à  deux  volumes,  contient 
avec  les  acides  monobasiques  une  fois  le  résidu  de  l'alcool  ;  avec 
les   acides   bibasiques  (polybasiques)  elle   contieutt  deux  (plu- 

(59)  Les  idées  do  Laurent  sur  l'cxislence  do  plusieurs  équivalents  d'un 
même  élément  se  trouvent  dans  sa  Méthode  de  chimie,  p.  127. 

(60)  Laurent  et  Gerhardt,  Cnmptes-rendim  mensuels  des  travaux  chi- 
miqaes,  i85i,  p.  129  :  Joiirn.  f.  praJît.  Chem.  LUI,  /i6o. 
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sieurs)  fois  ce  résidu.  Les  amides  et  les  anilides,  récemment 
découverts  (6i),  fournissent  aussi  des  indications.  Tandis  que 
les  acides  monobasiques  ne  produisent  qu'un  amide,  un  nitrile 
et  un  anilide,  les  sels  ammoniacaux  acides  des  acides  bibasi- 
ques  peuvent  par  perte  d'eau  donner  un  acide  amide  ou  un  imi- 
de,  et  eux  seuls  sont  capables  de  fournir  des  acides  aniliques. 

Quelques  années  auparavant,  Laurent  avait  déjà  indiqué  une 
autre  différence  entre  ces  corps  (62).  Selon  lui  il  n'y  a  que  la 
formule  des  acides  bibasiques  ou  polybasiques  qui  permette  de 
supposer  l'existence  de  l'eau  toute  formée  dans  l'acide,  tandis 
que  dans  une  molécule  d'un  acide  monobasique  il  peut  n'y  avoir 
que  les  éléments  d'une  demi-molécule  d'eau  ;  d'après  cela,  les 
acides  monobasiques  seraient  incapables  de  former  des  anhy- 
drides. Pour  l'acide  nitrique,  on  a  HNO^^fH^OH-t-fN^OS)'!-, 
tandis  que  pour  l'acide  sulfurique,  H2S0^  =  H-0 -f  SO^. 

L'anhydride  de  l'acide  hypochloreux,  déjà  connu  à  cette  épo- 
que, est  pour  Laurent  CIHO,  c'est-à-dire  de  l'eau  dans  lequel 
I  atome  d'hydrogène  est  remplacé  par  i  atome  de  chlore  (63). 

Très  intéressantes  aussi  étaient  les  idées  de  Laurent  sur  les 
molécules  des  éléments.  C'était  une  conséquence  de  l'hypothèse 
d'Avogadro,  qu'il  adopte  pleinement  (64),  de  considérer  les  mo- 
lécules des  corps  simples  comme  formées  d'au  moins  1  atomes. 
Laurent  cherche  à  appuyer  cette  manière  de  voir  sur  des  raisons 
d'ordre  chimique  :  selon  lui,  les  corps  qu'il  appelle  les  «  dya- 
dides  )),  comme  l'hydrogène,  le  chlore,  le  brome,  l'iode,  l'a- 
zote, le  phosphore,  l'arsenic,  l'antimoine,  ne  se  présentent  ja- 
mais qu'en  nombre  pair  d'atomes  ;  si  cette  règle  s'applique  aux 
molécules  des  éléments,  elle  rend  impossible  l'existence  d'ato- 
mes séparés  libres. 

Laurent  rappelle  aussi  les  effets  connus  de  Xélai  naissant,  et  il 

(61)  Comp.  p.  174. 

(62)  Ann.  de  Chim.  et  Phys.    (3),  XVIII,  266. 

(63)  On  a  considéré  ce^  idées  comme  réfutées  par  la  découverte  de  l'an- 
hydride acétique  et  autres  par  Gerhardt  ;  en  principe  elles  ne  le  sont  pas. 
C'est  par  une  extension  de  l'idée  d'anhydride  qu'on  a  appliqué  ce  mot  aux 
corps  découverts  par  Gerhardt.  Entre  C^H^O^  et  C^H^O',  d'une  part,  et 
C*H*0*  et  C*H*0',  d'autre  part,  la  relation  n'est  pas  tout  à  fait  la  même. 

(64)  A  la  vérité,  il  semble  ignorer  qu'AvoGApRo  avait  exprimé  cette  hypo- 
thèse I 
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les  explique  en  admettant  qu'au  moment  où  les  éléments  se  dé- 
gagent de  leurs  combinaisons,  leurs  atomes  sont  isolés  et  libres, 
ce  qui  fait  qu'ils  s'unissent  à  d'autres  atomes  bien  plus  facile- 
ment que  s'ils  étaient  réunis  en  groupes  ou  en  molécules  qui 
devraient  d'abord  se  décomposer  pour  que  les  réactions  aient 
lieu- 

Laurent  et  Gerhardt  n'ont  eu  d'abord  avec  leurs  réformes 
catégoriques  que  peu  de  succès  ;  il  semble,  au  contraire,  que 
l'idée  d'équivalent,  dans  sa  forme  primitive  et  peu  sûre  ait  eu 
alors  plus  de  partisans  qu'autrefois,  que  la  loi  des  volumes  de 
Gay-Lussac  ait  paru  aux  chimistes  moins  que  jamais  capable  de 
servir  de  base  à  un  système  ;  c'est  pourquoi  en  général  on  ne 
montrait  pas  la  moindre  disposition  à  admettre  la  divisibilité  des 
molécules  des  éléments.  Il  est  vrai  que  les  raisons  péremptoires 
et  surtout  d'ordre  chimique  faisaient  encore  défaut.  Laurent  et 
Gerhardt  avaient  eu  une  très  heureuse  idée  en  exprimant  que  les 
formules  des  corps  devaient  représenter  des  quantités  compara- 
bles ;  ce  qui  manquait  c'était  l'échelle  de  mesure.  La  densité  des 
gaz  n'était  bien  connue  que  dans  relativement  peu  de  cas,  de 
sorte  que  les  grandeurs  moléculaires  qu'on  en  déduisait  étaient 
inutilisables,  car  elles  étaient  ou  paraissaient  être  en  contradic- 
tion avec  les  propriétés  chimiques.  On  n'avait  pas  encore  la  sé- 
rie de  faits  qui  ont  confirmé  ces  idées  et  leur  ont  attiré  une  adhé- 
sion générale.  C'est  à  Williamson  que  nous  devons  la  connais- 
sance de  ces  faits  ;  ce  savant  nous  a  appris  le  moyen  de  détermi- 
ner la  molécule  par  les  voies  de  la  chimie  et  s'est  ainsi  acquis  vis- 
à-vis  de  notre  science  un  mérite  que  nous  ne  pouvons  trop  louer. 
Ce  n'est  pas  lui  qui  a  suscité  la  réforme  de  la  chimie,  mais  ses 
recherches  l'ont  rendue  possible  et  nécessaire. 


ONZIEME  LEÇOiN 


Raisons  d'admettre  la  divisibilité  des  molécules  élémen- 
taires. —  Détermination  des  grandeurs  moléculaires 

PAR  des  réactions  chimiques   ;  WiLLIAMSON.  TllÉORIE  DE 

LA  FORMATION  DES  ÉTHERS.  FuSION  DE  LA  THÉORIE  DES  RA- 
DICAUX ET  DE   CELLE  DES  TYPES  DE   DuMAS.   AmMONIAQUES 

SUBSTITUÉES.  —  Radicaux  polyatomiques.  —  Théorie  des 

TYPES  et  classification  DE  GeRHARDT. 


On  entend  souvent  soutenir  que  noire  science  ne  devrait  se  dé- 
velopper que  par  ses  seules  forces,  que  l'influence  des  autres  dis- 
ciplines lui  est  nuisible  du  moment  qu'elle  s'exerce  dans  une 
direction  autre  que  celle  vers  laquelle  les  faits  chimiques  sem- 
blent la  conduire.  Je  comprends  très  bien  que,  pour  obtenir  une 
meilleure  concordance  avec  les  lois  physiques, on  n'aille  pas  choi- 
sir une  théorie  chimique  en  contradiction  avec  des  faits  certains; 
je  le  comprends  surtout  au  point  de  vue  didactique,  mais  que, 
dès  que  les  faits  chimiques  le  permettent,  on  modifie  les  idées 
pour  les  mettre  plus  en  harmonie  avec  des  lois  naturelles  recon- 
nues ou  même  avec  des  théories  et  des  hypothèses  ;  c'est  ce  que 
je  crois  aussi  juste  que  nécessaire.  Il  me  semble  donc  opportun, 
maintenant  que  dans  notre  histoire  du  développement  de  la  chi- 
mie nous  sommes  arrivés  en  plein  milieu  d'une  réforme  décisive,, 
de  vous  présenter  quelques-unes  des  raisons  non  exclusivement 
chimiques  qui  parlent  en  faveur  du  système  de  Laurent  et  Ger- 
hardt.  Je  me  borne  aux  faits  qui  semblent  imposer  la  divisibilité 
de  la  molécule  des  éléments,  précisément  parce  que  cette  hypo- 
thèse, cependant  déjà  exprimée  plusieurs  fois,  n'avait  encore 
obtenu  aucun  assentiment. 

Parmi  les  résultats  très  précieux  pour  la  chimie  que  Favre  et 
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Silbermann,  en  i846,  ont  consignés  dans  leur  travail  sur  les 
chaleur  de  combustion  (i),  il  est  un  fait  assez  remarquable 
qui  mérite  d'être  rapporté  ici  :  Dans  la  combustion  du  char- 
bon par  l'oxygène  il  se  dégage  moins  de  chaleur  que  par  l'oxyde 
azoteux.  Favre  et  Silbermann  croient  ne  pouvoir  expliquer  ce 
fait  surprenant  que  par  l'hypothèse  que  la  réaction  comprend, 
en  plus  de  la  formation  d'acide  carbonic|ue,  une  décomposition, 
c'est-à-dire  une  séparation  des  atomes  primitivement  unis  ; 
d'après  cela  il  faut  donc  admettre  dans  les  molécules  du  gaz  oxy- 
gène plusieurs  (deux)  atomes,  et  la  quantité  de  chaleur  em- 
ployée pour  leur  décomposition  doit  être  plus  grande  que  celle 
qui  est  absorbée  pour  séparer  l'azote  de  l'oxygène. 

Brodie  arrive  à  la  divisibilité  des  molécules  d'hydrogène  et 
d'oxygène  par  une  hypothèse  qui  se  rapporte  à  la  combinaison  et 
à  la  décomposition  chimiques  (a).  Il  lui  semble  que  l'opposition 
qui,  suivant  les  idées  alors  dominantes,  existe  entre  la  formation 
des  combinaisons  et  la  séparation  des  éléments  n'est  pas  fondée 
dans  la  nature.  Pour  lui  toute  combinaison  ne  peut  être  que  la 
suite  d'une  décomposition,  de  même  que  celle-ci  ne  peut  prove- 
nir que  de  nouvelles  combinaisons.  Il  cherche  à  prouver  par  de 
nombreux  exemples  l'exactitude  de  cette  pensée  ;  pour  cela  il 
introduit  certains  sip;nes  et  expressions  pour  rendre  sensible  l'op- 
position (ou  plus  généralement  le  rapport)  des  atomes  qui  se 
combinent. Selon  Brodie  il  existe,  entre  ceux-ci  une  relation  (po- 
larité) tel  que  l'un  vis-à-vis  de  l'autre  est  positif  ou  négatif.  Cette 
relation,  que  Brodie  appelle  aussi  la  différence  chimique,  dépend 
de  la  constitution  de  toutes  les  particules  avec  lesquelles  l'atome 
considéré  est  uni  pour  le  moment. 

Pour  mieux  me  faire  comprendre,  je  vous  citerai  quelques- 
uns  des  exemples  fournis  par  Brodie  :  l'argent  ne  s'unit  pas  di- 
rectement à  l'oxygène,  tandis  que  le  chlorure  d'argent,  par 
ébullition  avec  la  potasse,  se  décompose  avec  formation  d'oxyde 
d'argent.  D'après  Brodie,  cela  provient  de  ce  que  ce  n'est  que 
par  suite  de  leur  union  avec  le  chlore  et  le  potassium  respecti- 
vement, que  Tarifent  et  l'oxvgène  possèdent  la  polarité  néces- 
saiie  à  leur  combinaison.  Il  écrit  : 

AgCÏ  4-  KO  =  AgO  +  KCl  (3), 

(ï)  Compt.-rend.,  XXIII,  200. 

(2)  Philos,  irans.,  i85o,  II,  759. 

(3)  H  =  ï,  0  =  8,  K  =  39,  Ag=io8,  G  =  ^,  etc. 
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Selon  Faraday  (4),  le  carbonate  de  chaux  parfaitement  sec 
ne  serait  pas  décomposé,  même  aux  plus  hautes  températures, 
tandis  qu'en  présence  de  l'eau  la  décomposition  commence  aussi- 
tôt ;  de  même,  d'après  Millon  (5),  l'anhydride  sulfurique  peut 
être  distillé  sur  de  l'oxyde  de  potassium,  et  la  formation. de  sel 
ne  commence  que  par  addition  d'eau.  Brodie  écrit  : 

KO  +  HSÔ*  =  HO  +  KSO^ 

On  voit  ici  d'une  façon  particulièrement  claire  pourquoi  Bro- 
die estime  que  la  combinaison  est  toujours  accompagnée  d'une 
décomposition,  tandis  que  l'exemple  précédent  paraît  justifier 
la  proposition  inverse.  L'existence  d'atomes  élémentaires  libres 
est  incompatible  avec  cette  manière  de  voir  ;  c'est  pourquoi  Bro- 
die s'efforce  de  prouver  que  ces  atomes  ne  se  dégagent  jamais 
que  par  paires  et  alors  se  combinent  entre  eux.  Le  plus  frappant 
des  exemples  qu'il  produit,  c'est  le  dégagement  d'hydrogène 
dans  la  réaction  de  l'acide  chlorhydrique  sur  l'hydrure  de  cui- 
vre découvert  par  Wurtz  (6). 

Cu^iî  -f-  lïCl  =  cTu^Cl  4-  HH 

Si  le  dégagement  de  l'hydrogène  ne  s'observe  pas  lorsqu'on 
traite  le  métal  lui-même  par  l'acide,  c'est  que  l'hydrogène  de 
l'acide  a  toujours  la  même  polarité  et  que  l'affinité  du  cuivre 
pour  le  chlore  ne  suffit  pas  à  décomposer  l'acide  chlorhydrique. 

Ainsi  s'explique  la  formation  de  l'azote  par  action  de  la  cha- 
leur sur  l'azotite  d'ammoniaque. 

NÔ^ii^N  =  4H0  +  m 

Cette  manière  de  voir  explique  particulièrement  bien  les  ré- 
ductions produites  par  le  bioxyde  d'hydrogène,  qui  étaient  déjà 

(4)  Cette  indication  a  été  reconnue  fausse  ;  coinp.  Gay-Lussac,  Ann. 
de  Chim.  et  Phys.,  LXIII,  219. 

(5)  L'auteur  n'a  pas  trouvé  dans  les  mémoires  de  Millon  ce  fait  cité 
par  Brodie. 

(6)  Ann,  de  Chim.  et  Phys.  ,(3),  XI,  261 . 

(7)  Gomp.  Wurtz,  Leçons  sur  quelques  points  de  philosophie  chimi- 
que, p.  6'i. 
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'onniies  en  partie,  mais  qui  ont  été  surtout  étudiées  par  Bro- 
che (8).  Le  dégagement  du  gaz  oxygène  est  pour  lui  une  consé- 
quence des  polarités  différentes  que  cet  élément  possède  dans 
les  deux  oxydes.  On  a  par  exemple  : 

HOO  +  Ag^Ag'^O  =  ÏIO  +  00  +Ag. 

La  réduction  de  1  acide  permanganique  et  du  bichromate  de 
polassium  doit  se  produire  de  la  mcme  façon.  Il  y  a  toujours  deux 
atomes  qui  sont  mis  en  liberté  en  même  temps,  et  qui,  par  suite 
de  leurs  différences  chimiques  se  combinent  ensemble  (9). 

La  découverte  de  l'ozone  par  Schœnbein  (10),  la  reconnais- 
sance de  sa  nature  comme  modification  isomérique  de  l'oxy- 
gène (11),  et  surtout  la  preuve  que  c'est  de  l'oxygène  condensé, 
comme  cela  a  d'abord  été  affirmé  par  Andrews  et  Tait  (12)  à 
la  suite  de  très  intéressantes  expériences,  puis  enfin  démontré 
par  divers  chimistes,  principalement  par  Soret  (i3),  tout  cela 
ne  peut  s'expliquer  que  par  l'hypothèse  de  la  divisibilité  des  mo- 
lécules élémentaires.  Si,  comme  cela  paraît  très  probable  d'après 
les  recherches  de  Soret,  la  densité  de  l'ozone  est  une  fois  et  de- 
mie la  densité  de  l'oxygène,  les  plus  petites  particules  de  ce 
dernier  gaz  doivent  contenir  au  moins  deux  atomes,  tandis  que 
celles  de  l'ozone  seraient  formées  de  trois  atomes.  Si  cette  sup- 
position est  admise  pour  l'oxygène,  elle  ne  peut  guère  être  élu- 
dée pour  les  autres  éléments.  Les  diverses  densités  de  vapeur 
qui  ont  été  trouvées  pour  le  soufre  (i4)  ne  s'expliquent  que  parce 

(8)  PJdl.  Trans.,  i85o,  II,  part.,  p.  769. 

(9)  Comp.  aussi  l'explication  que  Wurtz  donne  de  ce  fait,  que  la  com- 
l)iiiaison  de  l'azote  et  de  l'oxygène  se  fait  bien  plus  facilement  en  présence 
de  l'hydrogène  (Wurtz,  Leçons,  p.  65). 

(10)  PoGG.  Ann.  der  Phys.  u.  Chem.  L,  616  ;  LIX,  aho  ;  LXIII,  a5o  ; 
LXV,  69,  161,   190,  etc.,  comp.  Uber  das  Ozon,   Bâle  i8/»/i. 

(11)  Marignac  et  DE  LA  RivE,  Avch'  des  Se.  phys.  et  nat.,  Genève,  XII, 
3i5  ;  XVII,  61  ;  XVIII,  i53. 

(12)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  CIV,  128  ;  CXII,  i85  ;  Ar.n.  de  Chini. 
et  Phys.    (S),  LU,  333  et  LXII,  loi. 

fiS)  Ann.  der  Chem.  u.  Phcm.,  CXXXVIII,  45  ;  Supplementband, 
V.  148. 

fi4)  Voir  Dumas,  Ann.  de  Chim.  et  Phys.  (a)  L.  170,  cl  Deville  et 
TuoosT,  Conipt.-rend.,  XLIX,  389. 
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que  la  molécule  à  basse  température  est  formée  de  trois  (ou  qua- 
tre) fois  plus  d'atomes  qu'à  température  élevée. 

Il  n'est  certainement  pas  sans  intérêt  de  rappeler  que  Clau- 
sius,  en  1867,  fut  amené  par  la  théorie  mécanique  de  la  chaleur 
à  la  divisibilité  de  la  molécule  physique  (i5).  Gomme,  d'après 
cette  théorie,  la  force  vive  du  mouvement  de  translation  des  mo- 
lécules de  volumes  égaux  de  gaz  à  la  même  pression,  est  pro- 
proportionnelle à  la  température  absolue,  Glausius  en  conclut 
que  la  force  vive  du  mouvement  de  translation  des  molécules 
isolées  est  la  même  pour  tous  les  gaz  pris  à  la  môme  tempéra- 
ture, ce  qui  suppose  l'hypothèse  d'Avogadro. 

Le  nombre  des  faits  qui  parlent  en  faveur  de  cette  hypothèse 
et  appartiennent  aux  branches  les  plus  diverses  des  sciences  de 
la  nature  pourrait  être  encore  augmenté  ;  je  me  bornerai  à 
ceux  que  j'ai  indiqués,  et  je  passe  aux  raisons  d'ordre  chimique 
qui  ont  fait  admettre  définitivement  l'hypothèse  d'Avogadro. 
Celles  qui  tiennent  la  première  place,  ce  sont  d'abord  les  ex- 
périences qui  furent  alors  exécutées  et  qui  conduisirent  à  l'idée  de 
la  molécule  chimique.  Je  ne  veux  pas  prétendre  que  cette  idée 
n'existait  pas  déjà,  mais  elle  se  présente  sous  une  forme  bien 
mieux  définie.  Je  vais  pour  justifier  ce  que  je  vous  dis  vous  faire 
connaître  les  faits  et  les  hypothèses  qui  existaient  avant  les  tra- 
vaux de  Williamson  et  ont  aidé  à  la  détermination  de  la  grandeur 
moléculaire  par  des  moyens  chimiques. 

La  théorie  atomique  fournit  d'abord  une  première  base  ;  la 
formule  de  toute  combinaison  devait  pouvoir  s'exprimer  par  des 
multiples  des  poids  atomiques,  ce  qui,  aussi  longtemps  que 
ceux-ci  n'étaient  pas  déterminés  avec  certitude,  ne  pouvait  guère 
avoir  de  conséquence  décisive,  puisqu'en  cas  de  besoin  on  pou- 
vait changer  le  poids  atomique  d'un  des  constituants.  Il  est  in- 
contestable qu'il  devait  exister  une  certaine  relation  entre  les 
diverses  formules,  comme  conséquence  de  l'atomistique.  C'est 
surtout  Laurent  et  Gerhardt  qui  ont  tiré  parti  de  ces  considéra- 
tions pour  les  composés  organiques.  Il  me  semble  résulter  de 
la  théorie  des  noyaux  que  Laurent  admettait  que  le  nombre  des 
atomes  de  carbone  dans  le  radical  restait  invariable  aussi  long- 
temps que  le  carbone  ne  s'échappait  pas  sous  une  autre  for- 

(i5)  PoGG,  Ann.  der  Phys.  u.  Chem.,  C,  353. 
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me  (i6).  Gerhardt  le  premier  a  exposé  clairement  cette  loi  (17), 
qui,  à  la  vérité,  n'est  pas  toujours  exacte  (par  exemple, 
dans  la  formation  de  corps  polymères)  ;  grâce  à  elle,  on  peut 
déterminer  les  grandeurs  moléculaires  de  séries  entières  de  com- 
binaisons, si  l'on  connaît  ces  grandeurs  pour  quelques-unes 
d'entre  elles.  La  loi  dite  du  nombre  pair  des  atomes  a  fourni  un 
nouveau  critérium  pour  la  plus  petite  formule  admissible,  et 
souvent  Laurent  et  Gerjiardt,  pour  satisfaire  à  cette  loi,  ont  dû 
modifier  les  formules  précédemment  adoptées.  L'idée  des  aci- 
des polybasiques  a  exercé  une  influence  importante  et  très  favo- 
rable au  progrès  sur  la  fixation  des  formules  ;  Liebig,  qui  l'a- 
dopta dès  le  début,  se  vit  obligé  de  doubler  le  poids  atomique  de 
l'acide  tartrique  pour  satisfaire  à  la  nature  chimique  de  cette 
substance  (18).  Pour  une  classe  de  corps,  pour  les  acides,  la 
connaissance  des  caractères  de  la  polybasicité,  que  nous  devons 
surtout  à  Liebig,  à  Laurent  et  à  Gerhardt,  a  une  aussi  grande 
portée  que  celle  des  expériences  plus  récentes  de  Williamson 
pour  d'autres  groupes  de  composés. 

Ijcs  phénomènes  de  substitution  ont  beaucoup  contribué  à 
permettre  de  comparer  entre  elles  les  molécules  de  diverses 
combinaisons,  comme  vous  le  comprendrez  facilement  :  sou- 
vent on  a  dû  doubler  ou  tripler  la  formule  d'un  corps  pour  ne 
pas  être  forcé  d'admettre  que  les  produits  qui  en  proviennent 
par  action  du  chlore,  etc.,  ne  contiennent  pas  de  frac- 
tions d'atome.  Ces  faits  ne  devinrent  des  raisons  péremptoires 
que  par  l'introduction  simultanée  des  vues  unitaires  de  Dumas 
et  par  la  règle  de  Gerhardt  que  nous  avons  indiquée  ;  pour  les 
adversaires  de  ces  idées,  il  n'en  était  pas  ainsi  ;  je  vais  vous  le 
montrer  par  un  exemple.  En  traitant  le  cyanure  d'éthyle  par  le 
potassium,  en  1848,  Kolbe  et  Frankland  ont  obtenu  le 
méthyle,  auquel  ils  ont  attribué  la  formule  C^H'^(G  =  6)  (19),  et 
qu'its  ont  soumis  à  l'action  du  chlore  pour  en  obtenir  éventuel- 
lement le  chlorure  de  méthyle.  Au  lieu  de  cela,  ils  ont  eu  un 
corps  de  la  composition  du  chlorure  d'éthyle,  mais  qui,  au  lieu 
de  se  liquéfier  comme  ce  dernier  à-|-  12°,  était  encore  gazeux  à 

(ifi)  Voir  p.   i36. 

(17)  Journ.  fur  prakt.  Chem.,  XXVII,  ASg. 

(18)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  XXVI,    i54. 

(19)  Ibid.,  LXV,  379. 
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— 18°.  Ils  le  prirent  pour  un  isomère  du  chlorure  d'éthyle  et  le 

H2 

formulèrent  G^H^.G^      ,  comme  une  combinaison  copulée  du 
Gl 

méthyle  et  d'un  autre  méthyle  où  un  atome  d'hydrogène  est 
remplacé  par  un  atome  de  chlore.  Pour  Kolbe  et  Frankland, 
l'existence  du  preniier  produit  de  substitution  C'^H^Cl  n'était 
donc  pas  un  motif  pour  donner  au  carbure  primitif  la  formule 
G^H*^.  Laurent  était  d'un  autre  avis.  Avant  qu'on  eût  isolé 
les  radicaux  alcooliques,  il  avait  proposé  pour  ces  corps,  dans  le 
cas  où  on  les  trouverait,  les  formules  ajourd'hui  adoptées  (20). 
Plus  tard,  lorsque  Kolbe  eut  trouvé  dans  l'électrolyse  des  acides 
gras  une  méthode  générale  de  préparation  de  ces  radicaux  (21), 
Laurent  et  Gerhardt  s'expriment  nettement  sur  la  question  et 
considèrent  ces  corps  comme  les  homologues  du  gaz  des  ma- 
rais (22).  A.  W.  Hofmann  se  joint  à  eux,  bien  qu'il  accepte  la 
possibilité  d'une  isomérie  entre  les  radicaux  et  les  homologues 
du  gaz  des  marais  (28).  Il  n'en  est  pas  de  même  de  Frank- 
land, qui  défend  pour  les  radicaux  les  formules  à  deux  volumes 
contre  les  formules  à  quatre  volumes,  et  qui  après  comme  avant 
formule  le  méthyle  G^H"^  et  l'hydrure  d'éthyle  G^IP  (2/1). 

Laurent,  Gerhardt  et  Hofmann  comprennent  mieux  la  notion 
des  molécules  chimiques  ;  ils  essayent  de  faire  comprendre  à  leurs 
adversaires  les  idées  qu'ils  ont  sur  ce  point  ;  cependant  ils  ne  pa- 
raissent pas  réussir  à  les  convaincre.  Les  expériences  concluantes 
manquaient  encore.  Gerhardt  avait  eu  besoin  de  centaines 
d'exemples  pour  montrer  que  c'est  H^O^  et  non  ïPO  qui  corres- 
pond aux  formules  N^H^  et  H^GP.La  démonstration  de  Laurent 
au  sujet  du  doublement  des  poids  moléculaires  de  l'hydrogène, 
du  chlore,  etc.,  avait  aussi  été  fournie  par  des  faits  nombreux. 
Ges  chimistes  avaient  donc  déjà  des  idées  fondamentales  exactes 
et  les  découvertes  de  Wîlliamson,  qui  eurent  pour  la  science  des 
conséquences  si  fécoiides,  les  confirmèrent  pleinement. 

Williamson  avait  espéré  faire  la  synthèse  d'un  alcool  en  fai- 

(20)  Ann.  de  Chem.  elPhys.   (3),  XVIII,  288. 

(21)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  LXIX,  267. 

(22)  Comptes-rendus  mensuels  des  travaux  chim.,  .i85o. 
(28)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  LXXVII,  ï6i. 

(a4)  Ibid.,  221. 
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sant  agir  l'éthylate  de  potassium  sur  l'iodure  d'éthyle  (25)  ; 
l'éthyle  devait  prendre  la  place  du  potassium  et  former  un  alcool 
éthylique  éthylé  ;  cette  supposition  était  bien  dans  l'esprit  des 
chimistes  de  l'époque.  Peu  auparavant,  Wurtz  avait  découvert 
l'éthylamine,  qu'il  considéra  comme  une  ammoniaque  substi- 
tuée, idée  qui  fut  vérifiée  par  le  mode  de  préparation  trouvé  par 
Hofmann  pour  cette  substance  et  pour  beaucoup  d'autres  corps 
analogues  (27).  Frankland  avait  déjà  essayé  à  l'aide  du  zinc- 
éthyle  qu'il  avait  découvert  (28),  d'introduire  des  radicaux  alcoo- 
liques dans  les  composés  organiques  (29).  Mais  l'expérience  de 
Williamson  donna  un  résultat  inattendu  ;  au  lieu  d'un  alcool, 
il  obtint  l'éther.  Il  comprit  qu'il  devait  modifier  ses  idées  et  re- 
connut la  grande  importance  de  son  expérience.  Il  explique  la 
formation  de  l'éther  dans  les  conditions  où  il  a  opéré,  puis  la 
formation  de  l'éther  en  général,  et  il  démontre  l'exactitude  de  sa 
manière  de  voir  par  une  série  de  brillantes  expériences. 

On  était  alors  d'avis  différents  sur  les  formules  de  l'alcool  et 
de  l'éther.  Conformément  à  la  théorie  de  l'éthyle  de  Liebig,  on 
avait  assez  généralement  écrit  l'alcool  C^H^^O^  et  l'éther 
G'^Hi^O(G  =  12,0=  16)  ;  maintenant,  qu'on  avait  dédoublé 
beaucoup  de  formules  en  même  temps  que  certains  poids  atomi- 
ques, l'alcool  était  devenu  G^IPO^  et  l'éther  G^IPO  (G  =  6, 
0  =  8),  tandis  que  Gerhardt  donnait  à  ces  corps  les  symboles 
G^H^O  et  G^HioO  (G=i2,  0=i6).  Laurent  avait  en  outre 
fait  remarquer,  dès  i8/i6  (3o),  qu'on  peut  faire  dériver  de  l'eau 
l'alcool  et  l'éther  aussi  bien  que  l'hydrate  et  l'oxyde  de  potas- 
sium (3i).  Il  écrivait  : 

HHO  EtHO  EtEtO  KHO  KKO 

eau  alcool  éthér  Hydrate  Oxyde  de 

de  potasse        potassium 

Williamson  vit  très  bien  que  seule  cette  conception  concor- 

(25)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  LXXVII,  37, 

(26)  Compt.-rend.,  XXVIII,  aaS. 

(27)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  LXVI,  129,  etc. 

(28)  Ibid.,  LXXI,  2i3  ;  LXXXV,  339. 

(29)  Ibid.,  LXXXV,  354. 

(30)  Ann.  de  Chlm.  et  Phys.,  (3),  XVIII,  a66. 

(3i)  Griffin,  revendique  la  priorité  de  l'idée  selon  laquelle  les  alcalis 
ne  contiennent  pas  d'eau  ;  voir  Griffin,  Radical  Theory,  p.  9. 

Laobkburo.  —  Chimie.  ^3 
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dait  avec  son  expérience.  Il  exprime  par  l'équation  suivante  la 
réaction  qu'il  a  découverte. 

H=  C2H« 

C2      0  +  C2Hq=  0  +  KI        (C=i2) 

Williamson  réalisa  ensuite  l'expérience  avec  de  l'iodure  de 
méthyle,  afin  de  combattre  l'opinion  adverse,  selon  laquelle  il 
aurait  dû  écrire  : 

C^IPO.KO  +  G^Hq  =  2(C4tPO)  +  Kl       (G  =  6) 

et  qui  supposait  que  l'alcoolate  de  potassium  est  une  combinai- 
son de  potasse  et  d'éther,  dont  par  décomposition  l'éther  se  sé- 
parait, tandis  qu'en  même  temps  un  second  «  atome  »  de  cette 
substance  se  formait  aux  dépens  de  l'iodure  d'éthyle.  Il  espé- 
rait obtenir  un  méthyléthyléther,  tandis  que  d'après  l'opinion 
qui  vient  d'être  indiquée,  il  devait  se  former  un  mélange  d'éthers 
méthylique  et  éthylique.  L'expérience  fut  concluante  et  justifia 
l'hypothèse  de  Williamson  ;  aussi  bien  dans  l'action  de  l'iodure 
de  méthyle  sur  l'éthylate  de  potassium  que  de  l'iodure  d'éthyle 
sur  le  méthylate  de  potassium,  on  obtient  le  même  éther  mixte, 
l'oxyde  de  méthyle  et  d'éthyle  : 

C2H5  G^H» 

0  +  ICH='=         0  +  IK 
K  CH^ 

CH3  GH3 

0+IC2H»=  0  +  IK 

K  G^H^ 

Ges  expériences  fournirent  à  Williamson  la  preuve  que  l'éther 
provient  de  l'alcool  par  remplacement  d'un  atome  d'hydrogène 
par  le  radical  éthyle,  et  que,  par  conséquent,  la  molécule  de  l'é- 
ther contient  plus  dcvCarbone  que  celle  de  l'alcool.  La  formation 
des  éthers  mixtes  fut  pour  lui  un  motif  d'exclure  toute  autre  ma- 
nière de  voir. 

Il  s'agissait  à  présent  d'expliquer  la  formation  de  l'éthet'  dans 
d'autres  conditions  connues,  particulièrement  dans  l'action  de 
l'acide  sulfurique  sur  l'alcool.  La  réponse  fut  encore  donnée  par 
Williamson,  bien  qu'on  se  fût  depuis  longtemps  déjà  occupé  de 
cette  question.  Au  commencement  on  pensait  que  l'éther  prend 
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naissance  par  l'action  déshydratante  de  l'acide  sulfurique  (82)  ; 
cette  idée  concordait  bien  avec  la  théorie  de  l'éthérine  de  Dumas. 
Hennel,  quoique  partisan  de  cette  théorie,  considérait  l'opinion 
reçue  comme  incompatible  avec  la  formation  qu'il  avait  observée 
de  l'acide  sulfovinique  (33)  ;  elle  était  d'ailleurs  en  contradiction 
avec  ce  fait  qu'il  distille  de  l'eau  en  même  temps  que  de  l'éther. 
Ce  fut  principalement  Liebig  qui,  par  des  expériences  variées, 
établit  une  nouvelle  théorie  de  la  formation  de  l'éther  (S^).  Il 
montra  que  la  naissance  de  l'acide  éthylsulfurique  précède  celle 
de  l'éther,  et  selon  lui,  l'acide  sulfurique  enlève  à  l'alcool,  non 
pas  l'eau,  mais  l'éther,  qui  s'unit  à  l'acide  sulfurique.  L'acide 
éthylsulfurique  était  d'ailleurs  considéré  à  cette  époque  comme 
une  combinaison  de  ces  deux  corps,  comme  un  sel  acide  de 
l'oxyde  d'éthyle. 

L'acide  éthylsulfurique  était  : 

G^HioQ  +  2SO3  +  H20(G  =  i2;0  =  16  ;  S  =  32). 

D'après  les  expériences  de  Liebig,  l'acide  éthylsulfurique  se 
décompose  entre  127°  et  i/io°  en  éther  et  acide  sulfurique.  Ce 
phénomène  surprenant  d'un  corps  qui  se  forme  et  se  décompose 
dans  la  même  opération,  Liebig  l'explique  par  la  supposition  que 
la  formation  n'a  lieu  qu'aux  endroits  où  l'alcool  arrive  goutte  à 
goutte,  c'est-à-dire  où  la  température  est  abaissée  au-dessous 
du  point  d'ébullition  de  ce  corps.  Le  processus  de  la  formation 
de  l'éther,  selon  Liebig,  repose  donc  sur  une  combinaion  de 
l'acide  sulfurique  avec  l'éther  de  l'alcool,  combinaison  qui,  dans 
les  parties  du  liquide  plus  fortement  chauffées,  est  décomposée 
en  ses  constituants  ;  il  distille  donc  de  l'éther  et  en  même  temps 
se  vaporise  l'eau  devenue  libre  par  la  formation  de  l'acide 
éthylsulfurique. 

Berzélius  (35)  opposa  à  celte  théorie  une  autre  manière  de 
voir  qui  fut  particulièrement  soutenue  et  développée  par  Mits- 
cherhch  (36).  D'après  elle,  l'acide  sulfurique  agit  par  contact  ; 

(32)  Comp.  en  particulier  Fourcroy  et  Vauquelin,  Journal  de  Sche- 
REu  VI,  ^36  ;  puis  Gay-Lussac,  Ann.  de  Chim.,  XCV,  3ii  et  Ann.  de 
Chim.  et  Phys.,  (2),  II,  98, 

(33)  Ann.  de  Chim.  et  Phys.    (2),  XLIX,   190. 

(34)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  IX,  3i  ;  XIII,  27  ;  XXIII,  3i. 

(35)  Berzélius'    Jahreshericht,  XV,  a/iB. 

(36)  PoGGENDORFF,  Aun.  der  Phys.  u.  Chem.,  LUI,  gS  ;  LV,  209. 
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il  ne  prend  aucune  part  à  la  réaction  ;  c'est  par  une  force  cataly- 
tique  qu'il  décompose  l'alcool  en  éther  et  en  eau.  Cette  concep- 
tion a  été  d'une  haute  importance  par  la  suite,  mais  ici  elle 
ne  concordait  pas  avec  les  faits,  puisque  la  formation  de  l'acide 
éthylsulfurique  était  déjà  démontrée.  L'idée  de  Liebig  est  bien 
plus  près  de  la  vérité,  aussi  a-t-elle  été  assez  généralement  ac- 
ceptée ;  elle  fut  seulement  mise  en  doute  lorsque  Graham  eût 
prouvé,  en  i85o,  que  l'alcool  et  l'acide  éthvlsulfurique  sont  né- 
cessaires à  l'éthérification  (87),  et  que  ce  dernier  seul,  même  si 
on  le  chauffe  à  i43°,  ne  produit  pas  d'éther,  mais  qu'en  pré- 
sence de  l'eau  il  se  décompose  en  alcool  et  acide  sulfurique. 

Williamson  sait  tirer  parti  de  ce  fait,  qui  s'exprime  par  l'é- 
quation : 

C2H5  C«H*       H  C^H" 

S0*+  0=     S0*+         0, 

H  H  H  C^H» 

acide  éthylsulfurique     alcool     acide  sulfurique     éther 

tandis  que  la  formation  de  l'acide  éther  correspond  à  l'équa- 
tion : 

H  G»H»       H        G^H» 

S0*+         0=     0+     ^^    SO*. 
H  H  H  H 

Si  on  lit  cette  dernière  de  droite  à  gauche,  elle  est  l'interpré- 
tation de  l'expérience  de  Graham,  de  la  décomposition  de  l'acide 
éthylsulfurique  en  alcool  et  acide  sulfurique.  Qu'il  ne  se  pro- 
duise pas  d'éther  lorsqu'on  chauffe  l'acide  éthylsulfurique  seul, 
cela  se  conçoit  si  l'on  admet  pour  l'éther  la  formule  doublée. 

Non  content  d'avoir  montré  l'exactitude  de  ses  vues  par  leur 
concordance  avec  les  faits  connus,  Williamson  imagine  encore 
d'autres  expériences  pour  les  mettre  à  l'épreuve  (38).  La  voie 
suivie  est  la  même  que  précédemment  :  il  choisit  les  deux  corps 
qui  agissent  l'un  sur  l'autre  dans  des  groupes  contenant  des 
nombres  différents  d'atomes  de  carbone;  ainsi  il  fait  réagir  l'acide 


(87)  Ann.  der  Chem.   u.  Pharm.,  LXXXV,    108   ;  comp.  Journal  de 
pharm.,  (3),  XVIII,   la/». 

(38)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  LXXXI,  78. 
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éthylsulfurique  sur  l'alcool  amylique,  ce  qui  lui  fournit  l'éther 
éthylamylique  attendu  : 

C2H5  C'H».        H  C^H» 

S0*+  0=    S0*+  O. 

H  H  H  C»H" 

Il  étudie  en  outre  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  des  mé- 
langes d'alcool  éthylique  et  d'alcool  amylique,  oij  il  peut  mon- 
trer la  formation  des  éthers  éthylique,  amylique  et  éthylamyli- 
que. 

C'est  dans  ces  réactions  qu'il  trouve  «  la  meilleure  informa- 
tion sur  la  façon  dont  l'acide  sulfurique  agit  dans  la  formation  de 
l'éther  ordinaire.  L'éther  acétique  se  produit  aussi  de  l'acide 
acétique,  comme  l'éther  ordinaire  de  l'alcool,  par  substitution 
du  groupe  éthyle  à  un  atome  d'hydrogène.  Et  si  l'on  définit  un 
acide  en  disant  qu'il  contient  de  l'hydrogène  remplaçable  par  des 
métaux  ou  des  radicaux,  l'alcool,  au  point  de  vue  de  ces  réac- 
tions, peut  être  considéré  comme  une  substance  qui  se  com- 
porte à  la  façon  d'un  acide  ». 

Une  autre  conséquence  des  expériences  de  Williamson,  ce 
fut  la  fixation  de  la  grandeur  moléculaire  de  l'acide  acétique. 
D'après  lui,  celui-ci  provient  de  l'alcool  par  substitution  d'un 
atome  d'oxvgène  à  deux  atomes  d'hvdrogène  du  groupe  éthyle  ; 
par  oxydation  le  groupe  éthyle  C^FP  est  transformé  en  othyle 
G^H^O.  Maintenant  l'acide  acétique  est  considéré  comme  de 
l'eau  dans  laquelle  un  atome  d'hvdrogène  est  remplacé  par 
l'othyle.  La  formule  de  l'acétone  établie  par  Kane,  C^H^^O^  (^q), 
ne  paraît  pas  concorder  avec  cette  manière  de  voir  ;  elle  avait 
d'ailleurs  déjà  été  dédoublée,  et  Williamson  cherche  à  expliquer 
la  formation  de  ce  corps  dans  la  distillation  des  acétates  par  l'é- 
quation : 

CaH'O-       C^H'O       GO. KO         G^H'O 
0+0=  0+ 

K  K  K  CH» 

Selon  lui  dans  la  réaction,  le  peroxyde  de  potassium  est  rem- 
placé par  un  méthyle  de  l'othyle.  Ici  encore,  il  établit  un  con- 

\ 
(Sg)  Ann.  der  Chem.  a.  Pharm.,  XXII,  378. 
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trôle  par  la  méthode  déjà  indiquée  :  il  distille  un  mélange  d'a- 
cétate et  de  vatérianate,  ce  qui  lui  donne  une  acétone  mixte  : 

C^H^O        C*H90        GO.KO        C»H»0 

0+  0=  0  + 

K  K  K  CH» 

Williamson  termine  ce  mémoire  si  fécond  pour  la  chimie  par 
les  paroles  suivantes  :  ((  La  méthode  employée  ici  pour  éta- 
blir la  constitution  rationnelle  des  corps  par  comparaison  avec 
l'eau  me  paraît  susceptible  d'une  grande  extension,  et  je  n'hésite 
pas  à  dire  que  son  introduction  sera  utile  par  la  simplification 
de  nos  vues  et  par  l'établissement  d'un  point  de  comparaison 
commun  pour  apprécier  les  réactions  chimiques  ». 

Ce  terme  de  comparaison  que  Laurent  avait  cherché  en  vain, 
était  maintenant  trouvé  ;  on  dut  se  figurer  les  corps  comme 
provenant  de  l'eau,  et  dans  son  célèbre  mémoire  sur  les  sels  (Ao), 
Williamsan,  en  i85i,  propose  l'eau  comme  type  de  toutes  les 
combinaisons.  Sa  méthode  de  fixation  des  grandeurs  moléculai- 
res est  purement  chimique  ;  il  imagine  les  corps  comme  étant 
de  l'eau  dans  laquelle  un  ou  deux  atomes  d'hydrogène  sont  rem- 
placés par  d'autres  atomes  ou  groupes  d'atomes.  Gomme  il 
soumet  ses  idées  à  l'épreuve  des  faits  connus  et  d'expériences 
nouvelles,  elles  se  trouvent  justifiées  d'une  façon  péremptoire. 
Pour  cela  il  ne  choisit  pas  ses  expériences  arbitrairement,  mais 
elles  sont  toujours  amenées  par  la  même  sorte  de  conclusion 
logique.  Il  a  donné  aux  chimistes  qui  pensent  un  moyen  de  dé- 
terminer par  une  voie  chimique  les  grandeurs  moléculaires  des 
corps.  Combien  générale  est  l'application  de  la  méthode  qu'il  a 
découverte,  c'est  ce  que  nous  montrent  les  belles  expériences  de 
Gerhardt,  qui  découvre  par  elle  les  anhydrides  mixtes  (^i),  et 
de  Wurtz  qui  l'emploie  avec  un  égal  succès  pour  établir  les  for- 
mules des  radicaux  alcooliques  (^2).  De  même  la  manière  dont 
Friedel  et  Crafts  (^3)  ©nt  déterminé  la  grandeur  moléculaire  de 
l'éther  et  de  l'acide  silicique,  repose  sur  un  ensemble  d'idées 

(ho)  Journal  of  the  chemical  Society,  IV,  35o. 

(Ai)  Ann.  de  Chimie  et  Phys.,  (3)  XXXVII,  333  ;  Ann.  der  Chem.  u. 
Pharm.,  LXXXII,   127  ;  LXXXIII,   iia   ;   LXXXVII,  67  et   1A9. 
(Aa)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  XCVI,  364. 
(43)  Ann.  de  Chim.  et  Phys.,  (4),  IX. 
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qui  ne  pouvait  être  intelligible  qu'à  ceux  qui  connaissaient  les 
recherches  de  Williamson. 

Je  ne  dois  pas  négliger  de  mentionner  que  Chancel,  quelques 
mois  seulement  après  le  travail  de  Williamson,  a  publié  un  mé- 
moire, le  7  octobre  i85o,  dans  lequel,  par  des  expériences  ana- 
logues, il  arrive  aux  mêmes  résultats  (/i4).  Chancel  distille  de 
l'éthyl-sulfate  de  potassium  avec  de  l'éthylate  ou  du  méthylate 
de  potassium  et  obtient  ainsi  l'éther  éthylique  ou  l'éther  mé- 
thyléthylique.  La  manière  d'établir  le  poids  moléculaire  des  aci- 
des bibasiques  lui  appartient  en  propre,  bien  que  le  principe 
en  soit  le  même  que  celui  de  la  méthode  de  Williamson.  Chancel 
produit  les  éthers  méthylique  des  acides  carbonique  ou  oxalique 
par  la  distillation  de  l'éthylsuiïate  de  potassium  avec  les  mé- 
thylcarbonate  ou  méthyloxalate  de  potassium.  Les  réactions  sont 
exprimées  par  les  équations  suivantes  : 

co»{        )K  +  soM         )k=com       V    ^    )+S0^K». 
\CH7  \cmy  ycH^/yc^Hv 

€204  f  IK  +  SO^f  ]K  =  C20M  )(  l+SO^K». 

\CH7  \C2H-7  \CH2/\G=^H7 

Les  expériences  de  WilHamson  et  de  Chancel,  furent  d'une 
grande  importance  pour  le  développement  de  la  science,  car  nos 
vues  actuelles  reposent  sur  la  notion  de  la  molécule  chimique. 
Malheureusement  il  n'est  pas  toujours  facile  de  dégager  cette 
notion  avec  la  même  netteté  que  dans  les  cas  que  nous  venons 
d'examiner.  Il  s'est  trouvé  qu'à  peu  d'exceptions  près  et  sur  les- 
quelles nous  reviendrons,  la  molécule  chimique  coïncide  avec  la 
grandeur  moléculaire  déduite  du  volume  en  se  basant  sur  la 
loi  d'Avogadro.  Ceci  conduisit  à  admettre  l'identité  en  général 
de  la  molécule  physique  et  de  la  molécule  chimique,  ce  qui  nous 
domie  un  moyen  nouveau  et  presque  toujours  suffisant  de  dé- 
termination des  grandeurs  moléculaires,  qui  sont  si  importan- 
tes. 

Mais  les  expériences  et  les  idées  de  Williamson  exercèrent  une 
influence  dans  un  autre  sens  ;  je  veux  dire  au  sujet  des  vues  que 
nous  avons  sur  la  constitution  des  corps  composés.  Il  y  eut  un 

(44)  Compt.-rend.,  XXXI,  5a i. 
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commencement  de  fusion  de  la  nouvelle  théorie  des  types  de  Du- 
mas d'oh  est  sortie  la  théorie  des  types  de  Gerhardt.  Sans  doute, 
dans  ce  développement  les  travaux  d'autres  savants  furent  d'une 
importance  au  moins  aussi  grande,  d'autant  plus  qu'une  grand- 
partie  de  ces  travaux  étaient  antérieurs  ;  nous  allons  les  exami- 
ner d'un  peu  près. 

En  18/19,  Wurtz,  traitant  par  la  potasse  l'éther  cyanique,  l'é- 
ther  cyanurique  et  les  urées  substituées  qu'il  avait  préparées, 
obtint  des  bases  très  semblables  à  l'ammoniaque,  qu'il  considéra 
comme  de  l'ammoniaque  dans  laquelle  un  atome  d'hydrogène 
est  remplacé  par  les  radicaux  méthyle,  éthyle,  amyle,  etc.  (45). 
Il  y  avait  dans  cette  manière  de  voir  un  progrès  réel  ;  ce  fut  la 
première  tentative  couronnée  de  succès  d'introduire  des  radi- 
caux dans  les  types  (46).  Que  dès  1889  Liebig  ait  exprimé  une 
conception  analogue  pour  des  corps  qui  alors  étaient  encore 
hypothétiques  (/iy),  cela  prouve  son  coup  d'œil  d'investigateur 
génial,  mais  ne  peut  diminuer  en  rien  le  mérite  de  Wurtz. 

Par  la  méthode  de  préparation  de  ces  bases  artificielles  due  à 
Hofmann  (48),  les  idées  de  Wurtz  sur  la  constitution  de  ces 
corps  trouvèrent  un  solide  appui.  En  traitant  les  iodures  al- 
cooliques par  l'ammoniaque, Hofmann  a  pu  introduire  des  radi- 
caux dans  celle-ci,  et  ses  expériences  ont  une  importance  d'au- 
tant plus  grande  qu'il  a  pu  préparer  aussi  des  combinaisons  se- 
condaires et  tertiaires,  ainsi  que  des  combinaisons  quaternaires 
qu'on  peut  faire  dériver  du  chlorure  ou  de  l'hydrate  d'ammo- 
nium. On  a  : 

NH»  +  IG»H»  =  IV         ,HI 
H» 

H»  ^'^' 

N         -fICH»  =  NGH3,HI 

(45)  Compt.-rend.,  XXVIII,  22/i,  323  ;  XXIX,  169,  186  ;  Ann.  der 
Chem.  u.  Pharm.,  LXXI,  33o. 

(^6)  Gomp.  aussi  Laurent,  Ann.  de  Chim.  et  Phys.,  XVIII,  266. 

(A7)  Haiidwœrterbuch  der  ('hernie,  von  Liebig,  Poggeîvdorff,  ti. 
WoEHi.ER,  I,  698. 

(^^8)  Ann.  der  Chem.  p.  Pharm.  LXVI,  129  ;  LXVII,  61  et  129  ;  LXX, 
129  ;  LXXIII,  180  ;  LXXIV,  I,  33,  117  ;  LXXV,  356  ;  LXXVIII,  253  ; 
LXXIX,  II. 
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H  C^H' 

NG2H''+IC*H"  =  NG  H'.HI 
CH"  C^H" 

N  CH^  +  IC2H==  NCHM 
C»H"  G^H" 

N  CH3    I  +  AgHO  =  AgI  +  N   ^jj,  0. 

G^H^ 


G^H^  ^.„,, 


Je  dois  vous  mentionner  que  dès  i845  Paul  Thénard  avait  dé- 
couvert les  combinaisons  organiques  du  phosphore  (49),  mais 
leur  véritable  interprétation  n'a  été  donnée  que  maintenant  par 
Wurtz  (5o). 

Parmi  les  autres  recherches  exécutées  aux  abords  de  i85o 
et  qui  contribuèrent  à  l'établissement  de  la  nouvelle  théorie  des 
types,  je  citerai  la  découverte  des  chlorures  d'acides  par  Ca- 
hours  (oi),  des  anhydrides  des  acides  monobasiques  par  Ger- 
hardt,  les  travaux  de  Williamson  sur  les  acides  bibasiques,  et 
enfin  la  préparation  des  amides  de  Gerhardt  et  Chiozza  (52). 

Gerhardt  avait  compris  aussitôt  la  portée  des  recherches  de 
Williamson  ;  il  ne  put  y  voir  qu'une  confirmation  des  vues  que 
Laurent  et  lui  avaient  représentées,  mais  qui  n'avaient  jamais 
été  exprimées  avec  cette  netteté  (53).  Il  reconnut  que  la  réac- 
tion de  Williamson  pour  la  formation  des  éthers  peut  s'appli- 
quer aussi  aux  acides  monobasiques  et  qu'on  doit  de  cette  façon 
obtenir  les  oxydes  ou  anhydrides  de  ces  acides  (5/i),  L'expérience 
réussit,  et  il  était  réservé  à  Gerhardt,  qui  avait,  ainsi  que  Lau- 
rent, nié  l'existence  des  anhydrides  des  acides  monobasiques, de 
réfuter  cette  opinion  par  ses  propres  recherches  ;  il  est  vrai  qu'il 

(49)  Compt.-rend.  XXI,  i45  ;  XXV,  98a. 

(50)  Comp.   aussi  Frankland,   Ann.   der  Chem.    u.   Pflarm.,   LXXI, 

3ll5. 

(5i)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  LXX,  89.  Déjà  vingt  ans  auparavant 
LiEBiG  et  WcEHLER  avaient  préparé  le  chlorure  de  benzoyie  et  l'amide  ben- 
zoïque  ;  voir  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  III,  369. 

(52)  Compt.-rend.  XXXVII,  86. 

(53)  Voir  sa  réclamation  :  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  XCI,  198. 

(54)  Ann.  de  Chim.  et  Phyt.,  XXXVII,  33a. 
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n'avait  exprimé  que  l'impossibilité  d'enlever  une  molécule  d'eau 
à  une  molécule  d'acide  monobasique,  ce  qui  est  toujours  vrai 
Il  montre  précisément  qu'il  faut  toujours  deux  molécules  d'un 
acide  monobasique  pour  former  un  anhydride,  et  c'est  par  la 
méthode  de  Williamson  qu'il  en  fournit  la  preuve.  Traitant  l'a- 
cétate de  potasse  par  le  chlorure  d'acétyle,  Gerhardt  obtint 
l'anhydride  acétique  : 


0  +  C2H30Cl=  0  +  KCl 

K  C^H^O 


en  employant  le  chlorure  de  benzoyle,  on  a  l'anhydride  mixte 
des  acides  benzoïque  et  acétique  : 

0  +  C^H=OCl=  0  +  KCI. 

K  C'tPO 


Avant  de  passer  aux  travaux  exécutés  en  commun  par  Ger- 
hardt et  Chiozza  sur  les  anhydrides  et  les  amides  des  acides  bi- 
basiques,  il  faut  que  je  vous  fasse  connaître  la  conception  intro- 
duite par  Williamson  pour  ces  acides  et  qui  a  motivé  ces  tra- 
vaux. L'extension  que  le  chimiste  anglais  donnait  en  i85i,  c'est- 
à-dire  un  an  après  sa  première  étude  sur  la  formation  de  l'éther, 
aux  vues  que  lui  avait  suggérées  ce  travail  était  extrêmement 
importante.  Si  l'on  peut  dire  que  dans  ses  premières  publica- 
tions il  s'appuyait  sur  les  idées  de  Laurent  et  Gerhardt  et 
ne  fit  que  les  confirmer  par  des  expériences  nouvelles  et  très 
décisives,  il  faut  remarquer  que  maintenant  il  apparaît  tout  à 
fait  indépendant  et  original. 

Williamson  montre  que  l'existence  des  acides  bibasiques  re- 
pose sur  celle  des  radicaux  polybasiques  (55),  Au  sujet  de  la 
formation  des  ammoniaques  substituées  dans  la  réaction  décou- 
verte par  Wurtz  et  qu'il  formule  : 


K2        C2H5        K2  G2H« 

0="+         0=       02+  E\ 

H»  C.\         CO  N 


(55)  Journal  of  the  chemieal  Society,  IV,  35o. 
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il  s'exprime  ainsi  :  ((  L'atome  CO  est  équivalent  à  deux  atomes 
d'hydrogène  ;  en  les  remplaçant  il  maintient  unis  les  deux  ato- 
mes d'hydrate  de  potasse  qui  contenaient  l'hydrogène,  ce  qui 
forme  une  combinaison  bibasique,  le  carbonate  de  potasse  ». 

Comme  il  admet  de  plus  que  l'oxyde  de  carbone  peut  doubler 
son  poids  atomique  sans  variation  de  sa  basicité,  il  obtient  en 
C^0~  le  radical  de  l'acide  oxalique  et  peut  représenter  la  forma- 
tion de  l'oxamide  par  l'équation  : 

(cm'Y  fcm^  \   (co)» 

(COy  \    H      /     N^H^ 

Sa  conception  de  l'acide  sulfurique  comme  hydrate  bibasique 
du  radical  SO^  est  de  grande  conséquence,  et  ses  expériences 
pour  soutenir  cette  idée  sont  très  intéressantes.  En  traitant  l'a- 
cide sulfurique  par  le  perchlorure  de  phosphore,  il  réussit  à 
isoler,  outre  le  chlorure  connu  SO-CP  que  Regnault  avait  obte- 
nu avec  le  chlore  et  l'anhydride  sulfureux  (56),  la  monochlor- 
hvdrine  de  l'acide  sulfurique  ou  acide  chlorosulfonique  (5 7). 
On  a  : 

H 

O  Cl 

SO2  +  PCF  =  S02  +  POCF  4-  HCl. 
0  0 

H  H 

Par  cette  expérience  il  réfute  l'opinion  de  Gerhardt  d'après 
laquelle  la  formation  des  chlorures  des  acides  bibasiques  est 
précédée  de  celle  de  l'anhvdride  (58).  Ce  dernier,  en  collabo- 
tion  avec  Chiozza,  avait,  en  effet,  six  mois  avant  l'apparition  de 
ce  dernier  travail  de  Williamson,  qui  est  de  juin  i853,  publié 
des  recherches  sur  les  dérivés  des  acides  bibasiques,  particuliè- 
rement sur  les  anhvdrides  et  les  chlorures  ;  il  avait  cru  pouvoir 
démontrer  que  la  première  action  du  perchlorure  de  phosphore 
est  d'enlever  l'eau  à  l'acide,  et  que  c'était  seulement  dans  une 
seconde  phase  de  la  réaction  qu'il  se  produisait  un  composé 

(56)  Ann.  de  Chim.  et  Phys.  (2),  LXIX,  170  ;  LXXÎ,  4/15. 

(57)  Proc.  Roy.  Soc,  VU,  ii  ;  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  XCII,  a4a. 

(58)  Compt.-rend.  XXXVI,   io5o. 
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chloré.  Gerhardt  et  Chiozza  arrivèrent  d'ailleurs  à  des  résultats 
très  importants  ;  ils  considérèrent  d'abord  les  anhydrides  biba- 
siques  comme  de  l'eau  dans  laquelle  les  deux  atomes  d'hydro- 
gène sont  remplacés  par  un  radical  ;  ensuite  ils  firent  connaître 
la  préparation  du  chlorure  de  succinyle  et  d'autres  chlorures 
analogues.  Dans  deux  mémoires  suivants  (Bq),  ils  s'occupent  de 
l'étude  des  amides  correspondant  aux  acides  bibasiques.  Ils 
montrent  comment  ces  corps  dérivent  de  deux  molécules  d'am- 
moniaque oii  l'on  peut  supposer  deux  atomes  d'hydrogène,  un 
de  chaque  molécule,  remplacés  par  un  radical  bibasique.  Les 
aminés  acides  répondent  au  type  mixte  NH''  -l-H^O,  qui  ne  peut 
se  réaliser  aue  par  l'introduction  d'im  radical  acide  plurivalent, 
ce  qui  explique  une  assertion  antérieure  de  Gerhardt,  que  les 
acides  bibasiques  seuls  peuvent  former  des  aminés  acides. 

Par  ces  expériences  et  d'autres  analogues,  mais  surtout  par 
les  interprétations  ingénieuses  que  Williamson  a  données  de  ses 
propres  eecherches,  Gerhardt  s'est  trouvé  à  même  d'établir 
d'après  un  nouveau  principe  une  classification  complète  des  ma- 
tières ora:aniques  (60),  classification  donnée  dans  le  quatrième 
volume  de  son  excellent  traité. 

Un  point  essentiel  du  système  de  Gerhardt,  c'est  en  quelque 
sorte  l'enchaînement  des  corps  opposés  par  des  termes  intermé- 
diaires. 

Il  ne  place  pas  l'un  vis-à-vis  de  l'autre,  à  la  façon  des  dualis- 
tes, des  substances  comme  la  potasse  et  l'acide  sulfurique  con- 
sidérés comme  absolument  contraires,  mais  il  les  relie  par  des 
termes  de  passage  et  obtient  ainsi  des  séries,  dans  lesquelles  il 
ordonne  les  corps.  Pour  former  de  telles  séries,  il  utilise  deux 
points  de  vue,  dont  l'un,  à  la  vérité,  n'est  pas  de  sa  création.  Dès 
18 '12,  Schiel  avait  fait  remarquer  (61)  que  les  radicaux  a'rcooli- 
ques  forment  une  série  dont  les  termes  diffèrent  l'un  de  l'autre 
de  n  fois  CH^,  et  que  les  alcools  correspondants  ont  des  points 
d'ébullition  distants  de  18°  pour  une  fois  GH^,  ce  que  Kopp 
avait  déjà  indiqué  auoaravant  pour  les  composés  méthyliques  et 
éthyliques  (62).  En  i8^3,  Dumas  (Q3^  avait  montré  que  les  aci- 

(59)  Compt.-rend.  XXXVII,  86  ;  XXXVIII,  457. 

(60)  Gerhardt,  Traité  de  Chimie  oraanique,  t.  IV,  4*  partie. 

(61)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  XLIII,  107. 
(6a)  Ibid.,  XLI,  79. 

(63)  Ibid.,  XLV,  33o. 
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des  gras  présentent  entre  eux  cette  même  différence  de  compo- 
sition. Gerhardt  utilise  cette  remarquable  régularité,  qui  se  re- 
trouve, comme  on  sait,  chez  beaucoup  de  combinaisons  organi- 
ques, et  il  appelle  corps  homologues  les  corps  qui  diffèrent  de 
nCFP.  Il  s'est  trouvé  que  ces  corps  présentent  entre  eux  de  gran- 
des analogies  chimiques  et  que  leurs  propriétés  physiques  varient 
avec  la  composition  d'une  façon  lente  et  continue,  ce  qui  ressort 
principalement  des  excellentes  recherches  de  Kopp  (64).  Ger- 
hardt établit  de  plus  la  notion  des  composés  isologues  ;  ce  sont 
des  corps  chimiquement  semblables,  mais  dont  les  différences  de 
composition  ne  sont  pas  nCH^  ;  l'acide  acétique  et  l'acide  ben- 
zoïque  sont  des  exemples  connus  de  ces  sortes  de  substances. 

Les  séries  homologues  et  isologues  forment  l'un  des  côtés  de 
la  classification  de  Gerhardt  ;  un  autre  est  fourni  par  les  séries 
hétérologues.  Là  sont  rangés  tous  les  corps  qui  peuvent  pro- 
venir l'un  de  l'autre  par  des  réactions  simples  (par  double  dé- 
composition), qui  sont  parents  par  leur  mode  de  formation  mais 
sont  chimiquement  différents.  Cet  arrangement  des  corps  com- 
posés, Gerhardt  le  compare  avec  beaucoup  d'à-propos  à  un  jeu 
de  cartes,  qu'on  peut  disposer  d'après  les  couleurs  ou  d'après 
les  valeurs  des  figures.  Gomme  chaque  carte  manquante  a  sa 
place  marquée  et  est  définie  par  sa  couleur  et  par  sa  valeur,  de 
même  pour  les  termes  manquants  de  la  classification  chimique 
on  peut  prévoir  les  propriétés  essentielles,  le  mode  de  formation 
et  de  décomposition. 

Gerhardt  compare  les  termes  d'une  même  série  hétérologue 
et  par  conséquent  les  représentants  des  diverses  séries  homolo- 
gues, à  quatre  substances  inorganiques  très  bien  étudiées,  à 
quatre  types  primitifs,  l'eau,  l'acide  chlorhydrique,  l'hydro- 
gène et  l'ammoniaque,  donc  aux  combinaisons  hydrogénées. 
Un  corps  qui  appartient  à  un  de  ces  types  est  censé  pouvoir  en 
provenir  par  substitution  de  radicaux  aux  atomes  d'hydrogène. 
Ainsi  les  alcools,  éthers,  acides,  anhydrides,  sels,  aldéhydes, 
acétones,  etc.,  sont  du  type  eau  ;  il  en  est  ainsi  des  mercaptans, 
des  sulfures,  etc.  ;  ceux-ci  appartiennent  en  propre  au  type  hy- 
drogène sulfuré,  qui  n'est  qu'une  subdivision  du  type  eau.  Les 

(64)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  XLI,  169  ;  L,  71  ;  LV,  166  ;  LXIV, 
2ia  ;  XCII,  I  ;  XCIV,  267  ;  XCV,  lai,  807  ;  XCVI,  i53.  3o3  ;  XCVIIli 
867  ;  C,  19,  etc. 


206  ONZIÈME    LEÇON 

chlorures,  bromures,  iodures  et  cyanures  sont  rapportés  à  l'a- 
cide chlorhydrique.  L'ammoniaque  est  le  type  des  aminés,  ami- 
des,  imides,  nilriles  et  aussi  des  combinaisons  correspondantes 
du  phosphore.  Au  type  hydrogène  H-  se  rattachent  enfin  les  car- 
bures d'hydrogène,  les  radicaux  alcooliques  et  organométalli- 
ques. 

Le  grand  pas  était  donc  h'anchi  :  on  avait  introduit  les  radi- 
caux dans  les  types  mécaniques  de  Regnault  et  de  Dumas.  Si 
nous  jetons  un  regard  en  arrière  et  si  nous  nous  demandons  à 
qui  nous  sommes  plus  particulièrement  redevables  de  cette  ex- 
cellente extension  de  l'ancienne  théorie  des  types,  ce  sont  surtout 
les  noms  de  Laurent  et  Wurtz  que  nous  avons  à  signaler.  Le 
premier,  dès  i846,  avait  déjà  ramené  l'alcool  et  l'éther  au  type 
eau  ;  trois  ans  plus  tard,  Wurtz  découvrit  l'éthylamine,  qu'il 
considéra  comme  une  ammoniaque  substituée.  Cette  manière 
de  voir  fut  d'autant  plus  vite  acceptée  que  la  similitude  des  deux 
corps  était  surprenante  (65).  Je  ne  dois  pas  négliger  de  vous 
faire  remarquer  encore  que  le  mot  radical  est  pris  ici  dans  le 
sens  de  la  définition  de  Gerhardt  en  1889.  Les  radicaux  étaient 
des  restes  de  combinaisons,  des  groupes  d'atomes,  qui  dans  cer- 
taines réactions  passent  sans  décomposition  d'une  substance  à 
une  autre,  qui  n'ont  pas  besoin  pour  cela  d'avoir  une  existence 
libre  et  qui  expriment  seulement  les  proportions  suivant  les- 
quelles les  éléments  ou  les  groupes  d'atomes  se  remplacent  (66). 

Les  symboles  ainsi  obtenus  pour  les  combinaisons  ne  repré- 
sentent pas  la  position  des  atomes  ;  ce  ne  sont  que  des  formules 
de  transformation  qui  rappellent  une  série  d'analogies.  On  com- 
prend donc  que  Gerhardt  puisse  admettre  pour  la  même  subs- 
tance l'éventualité  de  plusieurs  radicaux  et  de  plusieurs  formu- 
les. Déterminer  la  vraie  constitution  des  corps  lui  paraît  être 
un  problème  insoluble,  car  pour  juger  nous  n'avons  que  les 
modes  die  formation  et  de  décomposition,  dont  la  variété  ne  per- 
met aucune  conclusion  sur  la  position  des  atomes.  Ainsi,  par 

(65)  Sur  la  part  que  Hunt  a  prise  au  développement  de  la  théorie  des 
types,  comp.  Hunt,  dans  Silliman's  Americ.  Journ.  of.  science,  V,  265  ; 
VI.  173  ;  VIII,  92  ;  IX,  65  ;  en  cuire  Phil.  Mag.,  (4)  III,  892  ;  sa  récla- 
mation se  trouve  dans  Compt.-rend.,  LU,  247,  et  la  réponse  de  "Wurtz 
dans  Repert.  de  chimie  pure,  III,  4 18. 

(66)  Gerhardt,  Traité  de  chimie  organique,  IV,  629. 
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exemple,  le  sulfate  de  baryte  se  forme  par  l'acide  sulfurique  et 
la  baryte,  par  l'acide  sulfureux  et  le  bioxyde  de  baryum  par  le 
sulfure  de  baryum  et  l'oxygène.  La  constitution  du  sel  pourrait 
donc  être  représentée  symboliquement  par  trois  formules  : 

Ba^O  +  SO^,       Ba202  +  S02,       Ba^S  +  O'*  (67) 
(0  =  i6,  S  =  32,Ba=68,5). 

Gerhardt  croît  prouver  par  ce  simple  exemple  que  tous  les 
efforts  que  l'on  fait  pour  exprimer  par  des  symboles  la  position 
des  atomes  ne  donnent  que  des  résultats  illusoires. 

Les  réactions  sont  pour  Gerhardt  des  doubles  transpositions. 
C'est  ici  surtout  que  se  montre  l'opposition  entre  son  système 
et  le  système  dualistique,  dans  lequel  on  supposait  que  toutes 
les  combinaisons  se  font  par  voie  d'addition.  Gerhardt  va  même 
jusqu'à  admettre  que  lorsque  deux  molécules  s'unissent  il  y  a 
encore  une  double  décomposition, où, comme  il  dit, une  réaction 
type.  Ainsi,  selon  lui,  le  chlorure  d'éthylène  se  produit  par  l'ac- 
tion substituante  du  chlore  sur  le  gaz  oléfiant  ;  il  se  forme  d'a- 
bord G-H^Cl,  qui  reste  uni  à  l'acide  chlorhydrique  formé  en 
môme  temps  (68). 

L'ordonnance  générale  et  la  netteté  de  l'ensemble  du 
système  de  Gerhardt  ne  laissent  rien  à  désirer.  Bien  que 
depuis  cette  époque  nos  vues  se  soient  considérablement 
modifiées  et  éclairées,  bien  qu'à  notre  point  de  vue  actuel  les 
types  nous  paraissent  insuffisants,  le  mérite  de  Gerhardt  en 
chimie  ne  sera  jamais  contesté.  Malheureusement  il  ne  put  jouir 
longtemps  du  succès  que  lui  a  valu  son  admirable  traité,  car  il 
mourut  en  i856,  peu  de  temps  après  avoir  terminé  cet  ouvrage. 

(67)  Voir  p.   172. 

(68)  Voir  p.  i4o. 
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Types  mixtes.  —  Filiation  des  idées  de  Kolbe  et  des  copu- 
les DE  Berzélius.  —  Radicaux  organo-métalliques.  — 
Radicaux  copules.  —  Kolbe  et  Faukland  adoptent  la 
conception  des  types.  —  L'idée  de  la  polybasicité  est 
une  raison  en  faveur  de  l'exactitude  des  nouveaux  poids 
atomiques.  —  découverte  des  alcools  et  des  ammonia- 
ques polyatomiques. 


Vous  me  permettrez  d'appeler  de  nouveau  votre  attention  sur 
la  théorie  des  types  dans  la  forme  que  lui  avait  donnée  Gerhardt. 
Ce  chimiste  avait,  si  je  puis  m'exprimer  ainsi,  réparti  les  com- 
posés organiques  en  familles  naturelles  dont  les  représentants 
sont  les  quatre  types  :  eau,  acide  chlorhydrique,  ammoniaque 
et  hydrogène,  nommés  aussi  par  lui  types  de  double  décompo- 
sition. Il  est  à  remarquer  que  Gerhardt  suppose  l'existence  de 
radicaux  copules,  afin  de  pouvoir  ranger  dans  ses  types  les  pro- 
duits de  substitutions  et  «  relier  entre  eux  les  divers  systèmes 
de  double  décomposition  (i)  ».  Pour  cela  il  utilisait,  au  moins 
d'une  façon  partielle  une  manière  de  voir  due  à  Kolbe  que  je 
vais  vous  expliquer.  Il  faut  d'abord  observer  que  l'expression  de 
((  combinaisons  copulées  »  n'a  plus  le  sens  donné  autrefois  par 
Gerhardt.  Non  seulement  le  nom  de  «  corps  copules  »  a  été 
changé  en  celui  de  «  corps  conjugués  »,  mais  la  signification  a 
été  aussi  modifiée. La  loi  de  basicité  que  je  vous  ai  expliquée  pré- 
cédemment n'a  plus  d'application  (a)  ;  à  présent  les  acides  mo- 
nobasiques peuvent  aussi  produire  avec  les  corps  neutres  des 

(i)  Gkrhardt,  Traité,  IV,  6o4. 
(a)  Voir  p.  lyS. 
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combinaisons  conjuguées  ;  on  range  même  parmi  celles-ci  tous 
les  corps  produits  par  substitution  (en  particulier  les  acides), 
toutes  les  substances  qui  prennent  naissance  par  action  du 
chlore,  du  brome,  âp  l'iode,  de  l'acide  nitrique,  de  l'acide 
sulfurique,  etc.,  sur  les  matières  organiques.  Par  conséquent 
les  radicaux  conjugués  étaient  ce  que  nous  appellerions  aujour- 
d'hui des  radicaux  substitués  ;  ils  comprenaient  en  outre  les 
groupes  d'atomes  contenant  des  métaux,  comme  le  caco- 
dyle,  etc. 

Tandis  que  Gerhardt  range  dans  cette  classe  l'acide  chloracé- 

tique  „     >  ^,  1  acide  picrique  ^  „    ^    >  O  et  1  acide 

sulfobenzoïque  u^      [    0^>   ^tc,   d'autres  chimistes, 

comme  Mendius  (3),  ne  veulent  y  admettre  que  les  substances 
de  la  seconde  catégorie  ;  d'autres,  comme  Limpricht  et  Uslar, 
y  mettent,  au  contraire,  la  plupart  des  composés  organiques  (4); 
il  s'éleva  une  discussion  qui  devait  se  terminer  par  l'introduc- 
tion des  types  mixtes  et  par  l'abandon  des  combinaisons  conju- 
guées. 

Dès  i853,  Gerhardt  avait  ramené  au  type  ammoniaque  4- 
eau  (5)  les  acides  aminés,  qui  dans  son  traité  étaient  rangés 
parmi  les  acides  conjugués.  Revenant  à  cette  idée,  mais  lui 
donnant  une  plus  grande  extension,  Kékulé  montre,  en  1867, 
que  par  adoption  des  types  mixtes  on  peut  supprimer  toute 
distinction  entre  les  composés  copules  et  les  autres  (6).  Cette 
hypothèse  des  types  mixtes  repose  sur  la  notion  des  radicaux 
polybasiques  introduit  par  Williamson,  en  iSti  ;  on  com- 
prend que  par  ces  radicaux  deux  molécules  primitivement  sé- 
parées puissent  être  réunies  en  une  seule.  Williamson  avait 
expliqué  par  la  nature  du  radical  SO^  comment  deux  molé- 
cules d'eau  peuvent  s'associer  et  donner  un  type  condensé  ; 
Kékulé  se  sert  de  cette  idée  pour  l'établissement  des  types  mix- 
tes. A  ce  sujet  il  s'exprime  ainsi  :  «  L'union  de  plusieurs  mo- 
lécules ne  peut  s'effectuer  que  si,  par  suite  de  l'introduction 

(3)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  CIII,  Sg. 

(4)  Ibid.,  Cil,   aSg. 

(5)  Comp.  p.   2o4. 

(6)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  CIV,  199. 

Ladenburg.  —  Chimie.  i4 
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d'un  radical  polyatomique,  à  la  place  de  deux  ou  trois  atomes 
d'hydrogène,  il  se  forme  une  liaison  entre  ces  molécules  ». 
Gomme  un  nombre  illimité  de  molécules  hétérogènes  peuvent 
s'unir  de  cette  façon,  les  combinaisons  les  plus  complexes  peu- 
vent rentrer  dans  les  types,  et  il  est  inutile  d'avoir  recours  aux 
corps  copules,  comme  le  fait  ressortir  Kékulé  :  «  Les  combi- 
naisons dites  copulées  ne  sont  pas  constituées  autrement 
que  les  autres  combinaisons  chimiques  ;  elles  peuvent  de  la 
même  façon  être  rangées  dans  des  types  dont  l'hydrogène  est 
remplacé  par  des  radicaux  ;  au  point  de  vue  de  leur  formation 
et  de  leur  capacité  de  saturation  elles  obéissent  aux  mêmes  lois 
que  toutes  les  autres  combinaisons  chimiques  )). 

Pour  mieux  faire  comprendre  la  manière  de  voir  de  Kekulé, 
je  vais  vous  citer  quelques-unes  des  formules  qu'il  propose  : 

H 


/TT 

SO^  O     rapporté  à     ]f.» 
H  ^îlio 


ac.  benzene-sulfonique 


SO^j     ra| 

pporté  à 

H 

1  * 

H 

sulfobenzide 

H   0 

0     ra 
H   0 

pporlé  à 

ac.  sulfurique 

de  Nordhausen 

i 

C^H^O 

H 
CH^OlO 

H 

S02 

so: 

,'      1 

rapporté  à 

'> 

so»o 

H 

■jo 

> 

ac.  isethionique  sulfate  de  carbyle  ac.  sulfobenzoïque 

Il  est  intéressant  de  voir  comment  Kékulé  emploie  la  réac- 
tion avec  le  perchlorure  de  phosphore  pour  distinguer  l'un 
de  l'autre  les  types  H^  et  H^O.  Kékulé  fait  remarquer  que  par 
ce  réactif  l'oxygène  de  l'eau  est  remplacé  par  deux  atomes  de 
chlore,  ce  qui  fait  que  les  molécules  correspondant  à  ce  type  se 
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décomposent,   tandis  que  celles  qui  dérivent  du  type  hydro- 
gène se  maintiennent  :  l'acide  éthylsulfurique 


cni' Iq         cm^ci 


SO^L  donne  SO^CF, 

^    ^  "HCT" 

tandis  que  l'acide  benzénesulfonique 

S02  (0  produit   SO^Cl. 

H  \  "Hcr 

C'est  par  la  théorie  des  types  mixtes,  conséquence  ultime  de 
toute  la  manière  de  voir,  que  le  système  de  Gerhardt  a  reçu 
la  forme  homogène  sous  laquelle  il  a  dominé  pendant  plu- 
sieurs années  toute  la  chimie  organique.  Mais  après  que  l'idée 
des  types  eût  été  acceptée,  ceux-ci  devinrent  eux-mêmes  inu- 
tiles (7).  La  théorie  des  types  n'était  qu'une  conception  for- 
melle qui  perdait  toute  signification  dès  qu'on  en  avait  appro- 
fondi le  contenu.  Mais  elle  avait  été  nécessaire  pour  donner 
le  jour  aux  vues  qui  se  sont  développées  sur  l'atomicité.  Parmi 
les  chimistes  qui  ont  le  plus  contribué  à  ce  développement,  il 
faut  citer  Williamson,  Wiirtz,  Odling,  et  surtout  Kékulé,  c'est- 
à-dire  ceux  qui  avaient  pris  la  plus  grande  part  à  l'établisse- 
ment de  la  théorie  des  types.  Du  reste  il  a  été  fait  beaucoup 
dans  ce  sens  à  la  même  époque,  aussi  bien  par  des  spéculations 
théoriques  que  par  des  recherches  expérimentales,  par  les  ad- 
versaires de  Gerhardt,  les  successeurs  de  Berzélius,  et  avant 
de  vous  parler  de  la  théorie  de  l'atomicité  et  des  vues  qui  en 
résultent  sur  les  relations  réciproques  des  atomes,  je  dois  vous 
faire  connaître  les  efforts  de  cette  école  qui  a  surgi  des  ruines 
du  système  de  Berzélius. 

Vous  me  permettrez  pour  cela  de  remonter  assez  loin  en  ar- 
rière et  de  vous  exposer  les  faits  qui,  à  ce  qu'il  me  semble, 
nous  conduiront  des  copules  de  Berzélius  jusqu'aux  importan- 
tes conceptions  de  Kolbe. 

Vers  i83o  (8),  Marchand  avait  démontré  que  les  sulfovi- 
nates  desséchés  dans  le  vide  en  présence  de  l'acide  sulfurique 

(7)  Ann.  de  Chim.  el  Phys.,  (3),  XLIV,  3o4  ;  comp.  aussi  Hunt,  l.  c. 

(8)  PoGG.,  Ann.  der  Phys.  u.  Chem.,  XXVII,  867. 
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répondent  à  l'ancienne  formule  de  Serullas  (9)  :  G*H^+2S0^ 
-fMO  +  IPO  (C  =  i2,  S  =  32,  0=16).  Liebig  confirma  cette 
composition  (10)  et  reconnut  que  l'acide  éthylsulfurique  est 
isomère  de  l'acide  iséthionique  (11).  Mais  il  trouva  une  dif- 
férence essentielle  dans  la  façon  dont  les  deux  acides  se  com- 
portent vis-à-vis  de  l'hydrate  de  potasse.  Tandis  que  le  pre- 
mier est  transformé  par  l'ébullition  en  alcool  et  sulfate  de  po- 
tasse, le  second  n'est  décomposé  que  par  fusion  avec  la  potasse 
en  formant  un  sulfate  et  un  sulfite.  Cette  réaction  conduisit 
Liebig  à  admettre  dans  l'acide  iséthionique  l'acide  hyposulfu- 
rique.  Berzélius,  qui  acceptait  la  manière  de  voir  de  Liebig, 
s'en  servit  pour  partager  en  deux  classes  (12)  les  substances 
formées  par  action  de  l'acide  sulfurique  sur  les  corps  organi- 
ques. 

Kolbe  essaya,  en  iSA^i,  de  concilier  avec  les  idées  de  Berzé- 
lius (i3)  la  pensée  ingénieuse  de  Mitscherlich  (i4),  d'après  la- 
quelles  les  sulfodérivés  seraient  considérés  comme  analogues 
aux  acides  ordinaires,  les  premiers  étant  des  combinaisons  de 
l'acide  sulfurique  et  les  seconds,  des  combinaisons  de  l'acide 
carbonique.  Il  s'occupait  alors  de  l'étude  du  corps,  découvert 
par  Berzélius  et  Marcet  (i5),  qui  se  forme  dans  l'action  du 
chlore  humide  sur  le  sulfure  de  carbone.  Il  établit  sa  formule 
CGFSO^  (G  =  6,  0  =  8,  S=  16)  et  le  nomma  sulfite  de  chlorure 
de  carbone.  Traité  par  la  potasse,  ce  corps  se  transforme  en 
hyposulfate  de  chlorure  de  carbone  (acide  trichlorométhylsul- 
fonique),  lequel,  par  la  réaction  de  Melsens  (16),  c'est-à-dire 
par  l'hydrogène  à  l'état  naissant,  se  transforme  lui-même  en 
hyposulfate  de  dichloroformyle,  de  chloroformyle  et  de  for- 
myle.  Kolbe  considère  ces  composés  comme  de  l'acide  hyposul- 


(9)  Ann.  de  Chim.  et  Phys.,  XXXIX,  i53  ;  XLII,  222  ;  Pogg.,  Ann. 
der  Phys.  u.  Chem.,  XV,  20. 

(10)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  XIII,  28. 

(11)  Voir  p.    128. 

(12)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  XXVIII,  i. 

(i3)  Ibid.,  IX,  39  ;  Pogg.,  Ann.,  XXXI,  288  ;  comp.  aussi  Mitscher- 
lich, Lehrbuch,  3  Aufl.,  I,  107  et  586. 

(i/i)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  LIV,    i45. 
(i5)  Gilbert,  Ann.,  XL VIII,   161. 
(16)  Comp.  p.   161. 
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furique    copule    au   trichloroformyle,    au    dichloroformyle,    au 
chloroformyle  et  au  formyle  ;  il  les  écrit  : 

G^CP  +  S^O*  +  HO  hyposulfale  de  chlorure  de  carbone  ; 

C^HCl^  +  S^O'  +  HO  Iiyposulfate  de  dichloroformyle  ; 

C^H^Cl  4-  S^O^  +  HO  hyposulfate  de  chloroformyle  ; 

C^H»  +  S20=  +  HO  hyposulfate  de  formyle. 

De  la  même  façon  Kolbe  réussit  la  synthèse  de  l'acide  trichlor- 
acétique,  en  traitant  le  protochlorure  de  carbone  par  le  chlore 
et  l'eau  à  la  lumière  solaire.  Il  trouve  là  une  raison  d'admettre 
avec  Berzélius  l'existence  du  chlorure  de  carbone  dans  l'acide 
trichloracétique,  ce  qui  donne  un  appui  sérieux  à  toute  sa  ma- 
nière de  voir.  En  même  temps,  il  exprime  l'analogie  du  corps 
découvert  par  Dumas  et  des  composés  sulfuriques  qu'il  a  pré- 
parés, et  pour  cela  il  écrit  l'acide  trichloracétique  à  la  façon  de 
Berzélius  :  C^CP-l-C^O'^-l-HO.  Cet  acide  était  un  acide  oxali- 
que copule  et  les  autres  des  acides  hyposulfuriques  copules, 

Kolbe  admet  comme  Berzélius  un  remplacement  de  l'hydro- 
gène par  le  chlore  dans  la  copule.  Si  une  telle  substitution  peut 
se  faire  sans  amener  un  changement  considérable  dans  les  pro- 
priétés du  composé,  cela  doit  provenir  de  ce  que  la  nature  de 
la  copule  n'a  qu'une  influence  secondaire  sur  le  caractère  de  la 
combinaison.  Kolbe  reconnaît  là,  ce  que  Berzélius  n'a  jamais 
voulu  admettre,  qu'il  adopte  un  point  essentiel  de  la  théorie  des 
substitutions. 

Il  me  paraît  nécessaire  de  remarquer  expressément  que  Kolbe, 
et  aussi  Frankland,  dont  les  idées  s'harmonisaient  alors  par- 
faitement avec  celles  de  Kolbe,  comprennent  la  notion  de  radi- 
cal dans  son  sens  primitif.  Ils  croient  à  la  présence  de  certains 
groupes  d'atomes  dans  les  combinaisons  et  sont  loin  d'admettre 
avec  Gerhardt  qu'on  puisse  supposer  différents  radicaux  dans 
un  même  corps.  Kolbe,  de  même  que  Frankland,  se  pose  le 
problème  de  déterminer  la  constitution  des  combinaisons,  et 
ces  deux  chimistes  se  distinguent  ainsi  des  partisans  de  la  théo- 
rie des  types,  qui  à  l'exception  de  Williamson  (17),  n'écrivent 
que  des  formules  de  réaction  ou  de  transformation. 

La  supposition  de  l'existence  dans  les  corps  complexes  de 
groupes  d'atomes  séparés  fait  naître  l'idée  d'isoler  ces  groupes  ; 

(17)  Journ.  of  Ihe  chem.  Soc,  IV,  35o, 
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aussi  nous  voyons  Kolbe  et  Frankland  occupés  dès  i8/i8  à  des 
expériences  dont  le  but  était  la  mise  en  liberté  des  radicaux  (i8), 
et  Kolbe  tout  particulièrement  trouve  extrêmement  désirable 
de  décomposer  l'acide  acétique  en  ses  constituants  copules,  le 
méthyle  et  l'acide  oxalique.  A  l'aide  du  courant  électrique  il 
réussit  au  moins  à  obtenir  un  des  radicaux  (19)  ;  par  l'action  de 
cet  agent,  l'acide  acéti(|ue  se  scinde  en  méthyle  et  acide  carboni- 
que. Selon  Kolbe,  la  réaction  se  fait  de  telle  sorte  que  les  corps 
copules  se  séparent  d'abord  et  qu'ensuite  l'acide  oxalique  se 
transforme  en  acide  carbonique  aux  dépens  de  l'eau,  ce  qui 
semblerait  justifié  par  le  dégagement  simultané  de  l'hydro- 
gène. 

Ces  vues  de  Kolbe  et  de  Frankland  paraissent  trouver  un 
appui  dans  la  production  du  cyanure  de  méthyle,  réalisée  peu 
auparavant  par  Dumas  en  chauffant  l'acétate  d'ammoniaque 
avec  l'anhydride  phosphorique  (20),  et  dans  la  transformation 
des  nitriles  en  les  acides  correspondants  effectuées  par  Fran- 
kland et  Kolbe  (21). 

La  mise  en  liberté  de  l'éthyle  par  Frankland,  par  l'action  du 
zinc  sur  l'iodure  d'éthyle,  parut  à  ce  chimiste  devoir  enlever 
tous  les  doutes  sur  l'exactitude  de  la  manière  de  voir  qu'il  par- 
tageait avec  Kolbe.  La  théorie  de  l'éthyle,  dans  la  forme  oij  elle 
avait  été  exprimée  par  Liebig  en  i835,  devait,  selon  lui,  re- 
prendre sa  place  d'autrefois  :  ((  La  mise  en  liberté  des  radicaux 
composés  fournissait  une  preuve  complète  et  satisfaisante  de 
l'exactitude  de  cette  théorie  (28)  )). 

Cette  série  de  recherches  effectuée  entre  i8/i4  et  i85o  réha- 
bilita la  théorie  des  copules.  Si  provisoirement  elle  ne  parais- 
sait justifiée  par  les  réactions  que  pour  une  petite  classe  de  com- 
posés, c'était  du  moins  pour  les  combinaisons  les  plus  impor- 
tantes, pour  celles  qui  avaient  servi  à  Berzélius  dans  l'édifica- 
tion de  ses  théories.  L'expérience  avait  montré  que  l'hypothèse 
du  méthyle  dans  l'acide  acétique,  du  chlorure  de  carbone  dans 

(18)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  LXV,  271. 
(^19)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  LXIX,  257. 

(20)  Cornpt.-rend.,  XXV,  383  et  ^']3  ;  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm., 
LXIV,  332. 

(21)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  LXV,  288. 

(22)  Ibid.,  LXXI,  171. 

(23)  Ibid.,  LXXIV,   63. 
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l'acide  trichloracétique,  de  l'éthyle  dans  l'alcool,  etc.,  était 
fondée,  et  bientôt  il  devint  évident  que  la  voie  suivie  par  Kolbe 
et  Frankland  pouvait  conduire  à  de  nombreuses  et  brillantes 
découvertes. 

En  cherchant  à  isoler  l'éthyle  de  l'iodure  d'éthyle,  Fran- 
kland découvrit  le  zinc-éthyle  (a/i),  corps  présentant  le  plus 
grand  intérêt  par  ses  propriétés  physiques  et  chimiques.  De- 
puis la  découverte  de  ce  composé,  les  efforts  d'un  grand  nom- 
bre de  chimistes  eurent  pour  but  de  le  faire  servir  à  diverses 
formations  synthétiques  (2  5),  et  bien  que  toutes  les  espérances 
ne  furent  pas  réalisées,  il  est  peu  de  corps  de  la  chimie  organi- 
que qui  fussent  à  cette  époque  utilisés  dans  autant  de  recher- 
ches. A  la  découverte  du  zinc-éthyle  se  rattache  la  préparation 
des  autres  radicaux  organo-métalliques  ;  la  découverte  du  tel- 
lure-éthyle  est  due  à  Wœhler  Ta 6)  ;  les  combinaisons  conte- 
nant de  l'antimoine  ont  été  trouvées  par  Lœwig  et  Schweit- 
zer  (27)  :  les  combinaisons  de  l'étain  et  des  groupes  carbonés 
ont  été  obtenues  par  Frankland  (28)  et  en  même  temps  par 
Lœwig  (29);  le  mercure-éthvle  a  été  préparé  par  Frankland  (3o), 
l'aluminium-éthyle  par  Cahours  (3i),  mais  étudié  seule- 
ment par  Buckton  et  Odling  (82).  D'une  grande  importance 
aussi  fut  la  découverte  du  potassium-éthyle  et  du  sodium-éthyle 
par  Wanklvn  (33),  ainsi  que  celle  du  silicium-éthvle  par  Friedel 
et  Crafts  (34). 

C'est  à  dessein  que  je  fais  ressortir  ces  combinaisons,  car  elles 

(2^)  Ann.   der  Chem.   u.  Pharm.,   LXXI,    2i3. 

(a5)  Pébal  et  Freund,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  CXVIII,  i  ; 
WtTHTz,  Compt.-rend.,  LIV,  887  ;  Rietii  et  Beilstein,  Ann.  der  Chem.  u. 
Pharm.,  CXXIV,  aAa  ;  CXXVI,  a^i  ;  Alexéyef  et  Beilstein,  Compt.- 
rend.,  LVIII,  171  ;  BuTLEROF,  ZeUschr.  f.  Chem.,  i864,  384  et  702  ; 
Fr.iEDEL,  et  Ladenburg,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  CXLII,  3io  ;  Lie- 
BEN,  ibid.,  GXLVI,  180,  etc. 

(26)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  XXXV,  1 1 1  et  LXXXIV,  69. 

(27)  Ibid.,  LXXV,  3i5. 

(28)  Ibid.,  LXXXV,  332. 

(29)  Ibid.,  LXXXIV,  3o8. 

(30)  Ibid.,  LXXVII,  234. 

(3i)  Ann.  de  Chem.  et  Phys.,  (3),  LVIII,  20. 

(32)  Proceed.  Roy.  Soc.,  XIV,  19. 

(33)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  CVIII,  67. 

(34)  Compt.-rend.,  LVI,  Bgo  ;  Ann.  de  Chim.  et  Phys.,  (4),  XIX,  334. 
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ont  exercé  une  influence  décisive  sur  le  développement  ultérieur 
de  la  théorie  des  radicaux  copules.  Kolbe  est  le  premier  qui  ait 
interprété  d'une  façon  exacte  le  cacodyle  ;  il  le  nomme  mé- 
thyle  copulée  à  l'arsenic  AsCH^  (G  =  6)  (35)  ;  bien  que  nous 
n'employons  plus  aujourd'hui  le  mot  «  copule  »  nous  sommes 
restés  fidèles  à  l'idée,  et  la  représentation  que  nous  nous  faisons 
aujourd'hui  de  la  liaison  du  métal  avec  le  radical  n'est  pas  très 
différente  de  celle  de  Kolbe. 

Kolbe  applique  une  manière  de  voir  analogue  à  toutes  les 
combinaisons  organiques  ;  toutes  contiennent  des  radicaux 
copules,  et  principalement  des  radicaux  copules  au  carbone. 
Ainsi  il  admet  dans  l'acide  acétique  et  les  composés  qui  en  dé- 
rivent le  radical  C-'C^IP,  qu'à  l'exemple  de  Liebig  il  nomme 
acétyle  (36),  et  il  écrit  : 

(C2H3)C20,HO  Aldéhyde, 

(G2H3)G203,HO  Acide  acétique 

(C2H3)C2CF  Chlorure  d'acétyle  de  Regnault  (Sy), 

(C2H3JC2 1^^2  Acétamide  (C  =  6,  0  =  8), 

Bien  que  la  formule  de  l'acide  acétique  ne  diffère  pas  essen- 
tiellement de  celle  qui  avait  été  proposée  par  Berzélius,  il  y  a 
dans  les  conceptions  qui  sont  à  la  base  de  ces  svmboles  beau- 
coup de  neuf  et  d'utile.  Ainsi,  par  exemple,  Kolbe  fait  observer 
que  les  quatre  équivalents  de  carbone  contenus  dans  l'acide 
acétique  (équivalent  dans  le  sens  de  Gmelin)  n'ont  pas  la  même 
valeur,  deux  d'entre  eux  y  sont  à  l'état  de  méthyle,  tandis  que 
les  deux  autres  forment  le  point  d'attaque  pour  l'affinité  de 
l'oxygène. 

De  la  formule  de  l'acide  acétique,  on  dérive  celles  des  autres 
acides  gras  en  remplaçant  le  méthyle  par  l'éthyle,  le  propyle, 
l'amyle,  etc.  ;  dans  l'acide  benzoïque,  le  radical  phényle  tient 
la  place  du  méthyle"  dans  l'acide  acétique  ;  en  général  Kolbe  uti- 
lise comme  Gerhardt  ce  qu'on  nomme  les  radicaux  homologues 
et  isologues,  qu'il  considère  comme  des  groupes  équivalents 
entre  eux. 

Kolbe  suppose  le  radical  éthyle  dans  l'alcool  qu'il  écrit  com- 

(35)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  LXXV,  211  et  LXXVI,   i. 

(36)  Voir  p.    I9(). 

(87)  Ann.  de  Chim.  et  Phys.,  LXIX,  i5i. 
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me  Liebig,  mais  avec  d'autres  poids  atomiques  (C*IP)0,HO  ; 
par  oxydation  l'alcool  se  décompose  en  C-H^  et  G^FP,  mais  ce 
dernier  se  transforme  en  outre  en  C^O^.  Cette  explication  est 
compliquée,  en  comparaison  de  celle  de  Williamson  ;  cepen- 
dant elle  a  conduit  plus  tard  à  des  conclusions  importantes  (voir 
même  leçon). 

Kolbe  représentait  l'acide  monochloracétique  de  Leblanc  (38) 
et  l'acide  Irichloracétique  de  Dumas  par  : 


H0/G2|^j!\c2,03  et  HO(C2CF)C2,03 


Les  symboles  deviennent  bien  plus  complexes  pour  les  pro- 
duits formés  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  les  acides  or- 
ganiques ;  les  formules  se  rapprochent  de  celles  qui  ont  été  in- 
troduites par  Dumas  et  Piria  pour  les  «  acides  conjugués  »  (89); 
ainsi,  par  exemple,  l'acide  sulfoacétique  s'écrit  : 

I     ^"1 
aHOlC^    SO^  02,03 

^      'S02l 

Kolbe  n'est  pas  encore  fixé  s'il  doit  ou  non  admettre  l'exis- 
tence des  acides  bibasiques  ;  c'est  pourquoi  il  conserve  les  an- 
ciennes formules  ;  par  suite,  l'acide  oxalique  est  HO,C^O^  ; 
l'acide  succinique  est  HO,fG^H-)C-0^. 

Il  est  à  remarquer  que  Kolbe  admet  des  radicaux  oxygénés 
dans  les  acides  anisique  et  salicylique  et  que  sur  ce  point  il  se 
sépare  de  Berzélius. 

Outre  les  radicaux  métalliques  et  carbonés  copules,  Kolbe 
connaît  encore  les  radicaux  sulfurés,  et  en  cela  est  maintenue 
l'analogie  que  nous  avons  indiquée  entre  les  acides  ordinaires 
et  les  sulfo-acides.  Par  exemple  : 

HO(C2CP)S2,05  H0(G203)C2,0, 

Acide  trichlorméthylsulfonique     "-♦  "^  ?^~    ~  Acide  Irichloracétique 

Le  mémoire  de  Kolbe  dont  nous  venons  de  nous  occuper  con- 
tient la  base  complète  d'un  système  chimique  dont  je  ne  puis 
vous  donner  que  la  partie  essentielle.  L'auteur  cherche  à  main- 
tenir la  théorie  des  radicaux,  mais  celle-ci  a  déjà  subi  des  mo- 
difications profondes.  Il  faut  maintenant  admettre  la  faculté  de 
substitution,  ce  qui  les  fait  sortir  de  leur  situation  exception- 

(38)  Ann.  de  Chim.  et  Phys.,  (3),  X,  312. 

(39)  Ann.   der  Chem.   u.  Pharm.  XLIV,   66. 
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nelle  ;  en  outre  on  a  ajouté  les  radicaux  copules,  qui,  à  la  vé- 
rité, n'ont  jarriais  été  définis  d'une  façon  précise. 

Kolbe  veut  sauver  la  théorie  électrochimique,  mais  ici  en- 
core il  est  obligé  de  faire  des  concessions  essentielles  aux  ad- 
versaires de  Berzélius  ;  il  faut  qu'il  y  ait  opposition  au  point  de 
vue  électrique  «ntre  les  constituants  d'un  comj'bsé,  mais  il 
resfe  indécis  lequel  de  ces  constituants  est  positif  ou  négatif, 
précisément  parce  que  Kolbe  admet  que  le  même  élément  peut 
avoir  d>es  propriétés  électrochimiques  différentes,  hypothèse 
qui  serait  justifiée  par  l'existence  des  états  allotropiques  des 
éléments.  Mais  la  proposition  concédée  par  Kolbe  était  en  quel- 
que sorte  le  point  essentiel  de  la  discussion,  de  sorte  que  de  nou- 
veau il  devint  évident  que  la  théorie  de  Berzélius  ne  pouvait  se 
maintenir  dans  sa  forme  primitive. 

En  dehors  de  Frankland,  Kolbe  n'eût  que  peu  de  partisans 
notables,  et  lorsque  le  premier,  en  i852,  introduisit  des  chan- 
gements essentiels  dans  la  théorie  des  copules,  Kolbe,  pour 
rendre  comple  des  faits,  ne  peut  faire  autrement  que  de  modi- 
fier ses  idées.  Les  nouvelles  hvpothèses  qu'il  établit  se  rappro- 
chent déjà  beaiicouD  de  la  conception  des  types,  bien  qu'il 
conserve  un  mode  d'expression  et  de  notation  aui  lui  est  parti- 
culier. Sous  le  rapport  des  principes  fondamentaux,  le  sys- 
tème de  Kolbe  est  en  retard  sur  celui  de  Gerhardt,  surtout  en  ce 
sens  qu'ail  ne  contient  pas  la  distinction  de  l'atome,  de  la  molé- 
cule et  de  l'équivalent  ;  toutefois  il  présente  sur  lui  certains 
avantages,  que  je  trouve  surtout  dans  la  plus  grande  impor- 
tance qu'on  attribue  aux  formules  et  dans  la  division  des  radi- 
caux carbonés  en  radicaux  plus  simples. 

Je  viens  de  faire  remarquer  rjiie  suivant  la  nianière  de  voir 
de  Kolbe  le  radical  (ou  l'élément)  copule  n'a  qu'une  influence 
secondaire  sur  la  nature  de  la  combinaison  ;  Frankland  attaque 
cette  proposition  en  1862  (/io')  et  réussit  à  convaincre  Kolbe 
de  son  inconsistance. 

Frankland  justifie  ses  vues  principalement  par  l'examen  des 
radicaux  métalliques.  Dans  la  copulation  de  l'arsenic  avec  le 
méthyle,  le  premier,  selon  Frankland,  change  sa  capacité  de 
saturation  :  tandis  qu'à  l'état  libre  il  peut  s'unir  à  cinq  atomes 
d'oxygène,  on  trouve  que  le  plus  haut  degré  d'oxydation  du  ca- 
codyle  ne  correspond  qu'à  trois  atomes  d'oxygène.  Les  autres 

(Ho)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  LXXXV,  33o, 
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composés  organo-métalliques  donnent  lieu  à  des  remarques 
analogues,  et  Frankland  se  trouve  amené  aux  importantes  ré- 
flexions suivantes  (/ii)  :  «  Si  l'on  considère  les  formules  des 
composés  inorganiques,  un  observateur  même  superficiel  per- 
çoit la  symétrie  qui  règne  dans  ces  formules.  En  particulier,  les 
composés  de  l'azote,  du  phosphore,  de  l'antimoine  et  de  l'ar- 
senic montrent  la  tendance  que  possèdent  ces  éléments  à  for- 
mer des  combinaisons  contenant  trois  ou  cinq  équivalents  d'au- 
Ires  éléments,  et  c'est  suivant  ces  rapports  que  les  affinités  de 
ces  corps  sont  le  mieux  satisfaites.  —  Ainsi  nous  avons  dans 
le  rapport  de  i  à  3,  en  équivalents,  les  composés  NO^,  NH^, 
NF,  m\  P03,  PH3,  PCP;  SbO\  SbCP,  AsIP,  As03,  AsCP, 
etc.,  et  dans  le  rapport  de  i  à  5  équivalents,  les  composés 
NOS,  NH^O,  miH,  P05,  PIPI,  etc. 

((  Sans  vouloir  faire  aucune  hypothèse  sur  la  cause  d'une  telle 
harmonie  dans  le  groupement  des  atomes,  il  ressort  clairement 
des  exemples  indiqués  qu'il  y  a  là  une  véritable  loi  et  que 
Vajfinîté  de  l'atome  des  éléments  indiqués  est  toujours  satis- 
faite par  le  même  nombre  d'atomes  des  éléments  qui  s'y  com- 
binent, quel  que  soit  le  caractère  chimique  de  ces  derniers. 
C'est  probablement  la  perception  de  cette  régularité  dans  les 
groupes  organiques  complexes  qui  a  porté  Dumas  et  Laurent  à 
l'établissement  de  la  théorie  des  types,  et  si  ces  chimistes  émi- 
nents  n'avaient  pas  étendu  leur  manière  de  voir  au  delà  des 
limites  dans  lesquelles  les  faits  alors  connus  lui  donnaient  un 
appui,  s'ils  n'avaient  pas  admis  que  les  propriétés  d'une  combi- 
naison organique  ne  dépendent  que  de  la  position  et  non  de 
la  nature  des  atomes  particuliers,  il  n'est  pas  douteux  que  cette 
théorie  aurait  contribué  beaucoup  plus  qu'elle  ne  l'a  fait  au 
développement  de  la  science.  Une  telle  admission  n'était  possi- 
ble qu'à  une  époque  oii  les  faits  sur  lesquels  elle  se  fondait 
n'étaient  que  peu  nombreux  et  imparfaitement  connus,  mais 
comme  l'étude  des  phénomènes  de  substitution  continua  ses 
progrès,  cette  hypothèse  devint  intenable,  et  les  principes  fon- 
damentaux de  la  théorie  électrochimique  revinrent  en  faveur. 
La  formation  et  l'étude  des  combinaisons  organiques  contenant 
des  métaux  promet  d'aider  à  une  conciliation  entre  les  deux 
théories  qui  ont  si  longtemps   séparé   les   chimistes  en  deux 

(Ai)  Ibid.,  LXXXV,  368  (i853). 
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camps  et  avaient  à  la  légère  été  jugées  comme  incompatibles  ; 
car  s'il  est  clair  qu'il  existe  certains  types  de  séries  de  combi- 
naisons, il  n'est  pas  moins  évident  que  la  nature  d'une  subs- 
tance qu'on  fait  dériver  d'un  type  original  dépend  essentielle- 
ment du  caractère  électrochimique  des  atomes  composants  et 
non  pas  seulement  de  la  position  relative  de  ces  atomes  ».  Enfin 
il  fait  encore  observer  que  (4 2)  a  la  stibéthine  est  un  remar- 
quable exemple  de  la  règle  mentionnée  sur  la  symétrie  des  for- 
mules des  combinaisons,  et  qu'elle  montre  la  formation  d'un 
groupe  pentatomique  au  moyen  d'un  groupe  triatomique,  en 
s'unissant  à  deux  atomes  de  caractères  chimiques  semblables 
ou  opposés  )). 

Frankland  a  ainsi  abandonné  l'idée  des  copules  ;  il  consi- 
dère maintenant  le  cacodyle  comme  du  sulfure  d'arsenic  dans 
lequel  deux  atomes  de  soufre  sont  remplacés  par  deux  groupes  de 
méthyle  ;  il  admet  la  théorie  des  types,  quoique  sous  une  forme 
un  peu  différente,  et  je  ne  puis  être  entièrement  de  son  avis 
quand  il  croit  se  distinguer  essentiellement  des  partisans 
avoués  de  cette  théorie  parce  qu'il  n'admet  pas  comme  eux 
((  que  les  propriétés  d'une  combinaison  ne  dépendent  que  de 
la  position  et  non  de  la  nature  des  atomes  isolés  ».  Depuis  les 
recherches  de  Hofmann  (/|3)  sur  les  bases  substituées,  l'idée 
de  la  substitution  n'avait  plus  pour  Laurent  lui-même  le  sens 
absolu  qu'il  lui  avait  autrefois  attribué  (^^)•  Les  éthers  chlorés 
déjà  préparés  par  A.  Malaguti  (/i5)  ne  pouvaient  en  aucune 
façon  concorder  avec  une  complète  invariabilité  du  type,  et 
lorsque  Williamson  ramène  l'éther,  l'alcool,  l'acide  acétique  au 
type  eau,  il  est  évident  que  le  mot  est  employé  plutôt  dans  le 
sens  de  type  mécanique  que  de  tvpe  chimique. 

Par  ce  mémoire  de  Frankland  un  premier  pas  était  fait  pour 
rapprocher  les  deux  écoles  jusqu'alors  séparées,  et  la  voie  était 
ouverte  qui  devait  conduire  à  un  accord  entre  les  partis.  Cet 
accord  entraîna  la  fusion  des  idées,  d'où  devait  naître  la  théorie 
de  la  valence.  Pour  les  partisans  de  la  théorie  des  types,  la  con- 
version de  Frankland  était  un  profit,  car  il  leur  apporta  des 
idées  nouvelles  qu'ils  surent  parfaitement  utiliser.  Je  ne  veux 

(/ja)  Ann.  âer  Chem.  u.  Pharm.,  LXXXV,  871. 

(^3)  Ibid.,  LUI,  I. 

(4^i)  Compt.-rend.  par  Laurent  et  Gerhardt,  i845. 

(/i5)  Ann.  de  Chim.  et  Phys.,  (2),  LXX,  338  ;  LXXI,  892. 
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pas  cependant  prétendre  qu'ils  n'auraient  pu  par  eux-mêmes 
franchir  le  dernier  pas,  la  distinction  des  atomes  d'après  leur 
valence  ;  comme  cette  évolution  se  fit  réellement,  il  est  diffi- 
cile de  méconnaître  l'influence  de  Kolbe  et  surtout  de  Fran- 
kland  sur  les  représentants  de  l'école  de  Gerhardt-Williamson 
(Wuriz,  Kékulé,  Odling).  Les  deux  manières  de  voir  étaient  né- 
cessaires pour  arriver  à  donner  aux  formules  le  sens  qu'elles  ont 
acquis,  d'autant  plus  que  Williamson,  le  seul  qui  à  cette  épo- 
que voulait  écrire  autre  chose  que  des  formules  de  transforma- 
tion, se  tint  à  l'écart  du  nouveau  développement  de  la  chimie. 

Il  convient  de  vous  exposer  maintenant  le  passage  préparé 
par  Frankland  de  la  théorie  des  copules  a  une  conception  des 
types  ;  je  n'ai  pour  cela,  avant  de  passer  aux  idées  sur  l'atomi- 
cité et  aux  formules  de  structure,  qu'à  vous  expliquer  les  vues 
de  Kolbe  et  à  vous  montrer  quelle  a  été  son  influence. 

Ce  n'était  pas  pour  Kolbe  une  tâche  facile  que  de  suivre 
Frankland  dans  la  nouvelle  évolution  de  ses  idées  ;  admettre 
que  l'alTmité  des  éléments  est  toujours  saturée  par  le  même 
nombre  d'atomes  sans  avoir  égard  au  caractère  chimique  de 
ceux-ci,  c'était  abandonner  complètement  la  théorie  électrochi- 
mique. C'était  déclarer  que  la  nature  électrochimique  des 
éléments  est  sans  influence  sur  la  formation  des  combi- 
naisons. Kolbe  ne  put  s'y  résoudre  de  suite  (/i6)  ;  dans  son 
Traité  de  chimie,  tout  en  acceptant  les  prémisses  de  l'ar- 
gumantation  de  Frankland,  il  cherche  par  de  nouvelles  hypo- 
thèses à  les  rattacher  aux  principes  électrochimiques  (47),  et 

(46)  Kolbe,  Lehrbuch  der  Chemie,  i854,  I,  20  et  suiv. 

(^7)  Comme  document  à  l'appui  de  cette  proposition  que  Kolbe  a  atta- 
quée comme  erronée  (Journ.  /.  prakt.  Chemie  (2),  XXIII,  365),  je  citerai 
le  passage  suivant  du  traité  de  Kolbe,  I,  23  :  «  Frankland  a  cru  devoir 
conclure  que  dans  le  cacodyle,  la  mélhylstibine,  le  stannéthyle,  etc.,  il 
y  a  un  véritable  remplacement  des  divers  atomes  d'oxygène  par  autant  de 
groupes  méthyle  ou  éthyle,  en  d'autres  termes,  que  l'acide  cacodylique  se- 
rait de  l'acide  arsénique  où  deux  atomes  de  méthyle  auraient  remplacé 
deux     atomes     d'oxygène,      et     que     l'oxyde     de     stannéthyle    doit    être 

Ç4fJ5 

considéré     comme    constitué     suivant    la     formule     rationnelle     Sn  p.         , 

qui  e>prime  qu'un  atome  d'oxygène  a  été  remplacé  par  un  atome 
d'éthyle.  Bien  qu'on  ne  puisse  accepter  cette  supposition,  il  n'en  est 
pas  moins  vrai  qu'il  y  a  là  une  certaine  régularité.  Peut-être  faut-il  accorder 
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c'est  seulement  en  1867  qu'il  se  convertit  aux  idées  de  Fran- 
kland  (^^),  qu'il  développe  et  utilise  surtout  en  chimie  orga- 
nique. Il  donne  un  exposé  approfondi  des  vues  auxquelles  il  est 
arrivé  dans  un  mémoire  riche  en  idées  nouvelles,  publié  en 
1869  (49).  ((  Sur  la  relation  entre  les  combinaisons  organi- 
ques et  inorganiques  ». 

Frankland  avait  comparé  les  radicaux  organo-métalliques 
aux  oxydes  correspondants  ;  Kolbe  dit  maintenant  que  «  les 
composés  organiques  sont  toujours  les  descendants  de  combi- 
naisons inorganiques,  dont  ils  se  forment  au  moins  en  partie 
par  de  simples  substitutions  ».  Développant  une  pensée  autre- 
fois exprimée  par  Liebig  (5o),  il  dérive  les  composés  du  car- 
bone de  l'acide  carbonique,  ceux  du  soufre  de  l'acide  sulfurique. 
Les  bases  expérimentales  de  ces  conceptions  sont  dues  en  parties 
à  Mitscherlich  (5i),  en  partie  à  lui-même  (voir  p.  212  et  suiv.), 
en  partie  à  Wanklyn  (62),  qui  avait  réussi  à  former  l'acide  pro- 
pionique  au  moyen  du  sodium-éthyle  et  de  l'acide  carbonique. 

Kolbe  emploie  alors,  et  il  le  fait  même  longtemps  encore,  les 
poids  atomiques  ou  équivalents  de  Gmelin,  bien  qu'il  adopte 
pour  la  plupart  des  composés  des  grandeurs  moléculaires  con- 
formes aux  déterminations  de  Gerhardt,  Laurent  et  William- 
son.   En  conséquence  il  écrit  l'acide  carbonique  C^O*,  et  de 

quelque  considération  à  cette  circonstance  que,  comme  on  sait,  ce  sont 
les  éléments  voisins  du  potassium  dans  la  série  suivant  les  tensions  élctrochi- 
mique,  comme  les  métaux  alcalins  et  les  métaux  des  terres  alcalines,  qui  ne 
s'unissent  à  l'oxygène  que  dans  un  petit  nombre  de  proportions,  tandis 
que  les  éléments  qui  sont  du  côté  opposé,  comme  le  chlore,  le  soufre,  l'a- 
zote, le  phosphore,  etc.,  peuvent  prendre  de  l'oxygène  suivant  de  nom- 
breuses proportions.  Si  donc  un  de  ces  éléments,  par  suite  de  la  copula- 
tion avec  l'hydrogène  ou  avec  un  radical  d'un  alcool,  se  rapproche  davan- 
tage du  potassium  au  point  de  vue  de  son  caractère  électrochimique  et  de  ses 
affinités,  on  trouverait  peut-être  moins  surprenante,  par  suite  de  son  déplace- 
ment dans  la  série  sirivant  les  tensions  électrochimiques,  la  propriété  qu'il 
a  de  ne  plus  s'unir  qu'à  un  nombre  moindre  d'atomes  d'oxygène,  sans 
qu'on  puisse  toutefois  expliquer  pourquoi  les  nombres  des  atomes  de  co- 
pule et  d'oxygène  fassent  un  total  régulier  et  déterminé  ». 

(àS)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  CI,  257. 

(^9)  Ihid.,  CXIII,  293. 

(5o)  îhid.,  LVIII,  337. 

(5i)  Ihid.  IX,  39. 

(52)  Ihid..  GVII,  125. 
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'  cet  anhydride  il  semble  faire  dériver  les  combinaisons  organi- 
ques, comme  les  acides,  les  aldéhydes,  les  alcools,  etc.  Je  dis 
((  il  semble  »,  parce  que,  ainsi  que  je  le  montrerai  par  la  suite, 
il  n'en  est  pa§  réellement  ainsi,  mais  pour  le  moment  je  vous 
exposerai  le  système  de  Kolbe  dans  la  forme  employée  par  son 
auteur. 

Dans  l'acide  carbonique,  on  distingue  les  atomes  d'oxygène 
intraradicaux,  c'est  pourquoi  on  écrit  ce  corps  (G^O^)O^,  en 
considérant  l'oxyde  de  carbone  comme  le  radical  de  l'acide  car- 
bonique. Si  l'on  y  remplace  un  atome  d'oxygène  extraradical 
par  de  l'hydrogène  ou  par  un  radical  alcoolique,  on  obtient  la 
série  des  acides  gras  : 

H0,H(C-02)0  aciJe  formique, 

HO,C2HXG202)0  acide  acétique,  etc. 

Si  le  second  atome  d'oxygène  est  aussi  remplacé  par  un  ra- 
dical alcoolique,  on  a  une  cétone  ;.s'il  l'est  par  l'hydrogène, 
on  a  un  aldéhyde  : 

H   /  ,  C^H^ 

P2TT3?C!^0^,  aldéhyde  paijsr  ^^^^'  acétone. 

Remplaçant  trois  atomes  d'oxygène  par  trois  atomes  d'hy- 
drogène ou  par  deux  atomes  d'hydrogène  et  un  radical  on 
obtient  les  alcools  : 

HO    H^      G^,0  alcool  méthylique,  etc. 

H2  / 
H0p2ti3/C^,0  alcool  éthylique, 

Si  l'on  examine  de  près  ce  mode  de  dérivation  on  voit  que  le 
procédé  de  Kolbe  n'est  pas  entièrement  justifié.  Par  substitu- 
tion d'un  atome  d'hydrogène  à  un  atome  d'oxygène  de  l'acide 
carbonique,  il  se  forme  HG^O^,  et  non  l'acide  formique.  Kolbe 
a  emprunté  aux  dualistes  l'habitude  abusive  tantôt  d'ajouter 
HO,  tantôt  de  le  laisser  de  côté.  Sans  doute,  il  a  une  raison 
d'agir  ainsi,  car  pour  lui  la  basicité  d'une  combinaison  (et  par 
conséquent  le  nombre  de  HO)  est  déterminée  par  le  nombre 
des  atomes  d'oxygène  extraradicaux  ;  ainsi  l'acide  nitrique  est 
monobasique,  parce  qu'il  est  (N0*)0  ;  l'acide  sulfurique  est  bi- 
basique  parce  qu'il  contient  deux  atomes  d'oxygène  extraradi- 
caux :  (S^O^)O^  ;  l'acide  phosphorique  est  tribasique  : 
(P02)03. 

Gomme,  d'après  cette  manière  de  voir,  chaque  atome  d'oxy- 
gène en  dehors  du  radical  entraîne  aveu  lui  une  fois  HO,  c'est 
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toujours  0  +  OH  =  O^H  qui  est  remplacé  lorsque  Kolbe  parle 
du  remplacement  de  l'atome  d'oxygène.  Ainsi  comprise,  cette 
conception  est  parfaitement  logique.  C'est  donc  de  l'hydrate 
hypothétique  de  l'acide  carbonique  2HO,  (G-O-)O^  qu'il  faut 
partir. 

Par  remplacement  de  : 

O^H  par  H  on  obtient  II0,H(C^02)0  ac.   forin. 

Oni  par  G^H"  on  obtient  UO,{CHi')  (G-O-)O  ac.  accl. 

aO^H  par  H^  on  obtient    .  C'O^  aldéhyde  form. 

aO^H  par  (C^H^)^  on  obtient  Qauaf^'^"  acétone, 

O^H  pa'r  H  et  02  par  H^  on  obtient  HO.H^C^.O  aie.  méthyl. 

O^H  par  C^H''  et  0^  par  H^,  on  obtient  FÏO,  ^^U  C^O  aie.  éth. 

Dans  le  passage  des  alcools  aux  acides  correspondants,  les 
deux  atomes  d'hydrogène  sont  de  nouveau  remplacés  par  des 
quantités  équivalentes  d'oxygène.  L'idée  de  Kolbe  est  main- 
tenant plus  précise  que  celle  de  Williamson.  Tandis  que  celui- 
ci  admet  le  passage  du  radical  G^H^  (G  =  12)  à  l'état  de  G^H^O, 

[     H 
suivant  Kolbe  c'est  de  G^  ^    H        que  se  forme  G^O^G^H^.  La 

(G2H3 
différence  est  essentielle  et  conduit  Kolbe  à  la  prognose  d'une 
classe  d'alcools,  qu'il  annonce  en  ces  termes  (53)  :  Si  l'on 
examine  les  formules  par  lesquelles  j'ai  exprimé  la  composition 
de  l'acide  acétique,  de  l'aldéhyde  et  de  l'alcool  correspondants  : 
HO(C-H')  (C202}0  ac.  acétique. 

jj     iC^O\  aldéhyde, 

OH  jj,  (C^O,  alcool, 

on  comprend  à  première  vue  comment,  des  cinq  atomes  d'hy- 
drogène de  l'oxyde  d'éthyle  contenu  dans  l'alcool,  il  n'y  en  ait 
que  deux  de  remplacés  lors  de  l'oxydation  de  ce  corps,  et  seule- 
ment un  dans  l'aldéhyde.  Ge  sont  seulement  les  atomes  d'hy- 
drogène indépendants  qui  dans  l'alcool  et  l'aldéhyde  sont  sou- 
mis aux  influences  oxydantes  et  offrent  à  l'oxygène  un  point 
d'attaque  beaucoup  plus  accessible  que  les  autres  atomes  d'hy- 
drogène plus  fortement  unis  dans  le  radical  méthyle. 

(53)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  GXIII,  3o5,  1860. 
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((  Cette  image  de  la  constitution  chimique  des  alcools  nous 
ouvre  la  perspective  de  la  découverte  d'une  nouvelle  classe  de 
corps  qui,  très  voisins  des  alcools  par  leur  composition,  doi- 
vent avoir  avec  eux  des  propriétés  communes,  mais  s'en  dis- 
tinguent nettement  sur  certains  points  essentiels  )). 

Ces  nouveaux  corps  peuvent  aussi  s'obtenir  par  des  substi- 
tutions dans  l'acide  carbonique  ou  dans  les  acides  gras. 

On  a  : 

2H0(C^0-),0-  ac.  carbonique, 

H0C-H3(C202)0  ac.  acétique, 

HO  /p2U3'\2f  ^^'^  alcool  une  fois  méthylé, 

HO(C2H3)3C2,0  alcool  deux  fois  méthylé. 

Kolbe  va  jusqu'à  prédire  les  propriétés  chimiques  de  ces 
corps  hypothétiques  ;  d'après  lui,  l'alcool  une  fois  méthylé  doit 
fournir  de  l'acétone  par  oxydation,  suivant  une  réaction  analo- 
gue à  la  transformation  de  l'alcool  ordinaire  en  aldéhyde  : 

r;2jj3  \  C-H^) 

HO      jp  G2,0  donne       ^    [G^O^  aldéhyde, 

G^^H^l 
HO  G2H^'C2,0  donne  ^l^]    G^O^,  acétone. 

Ces  prévisions  se  sont  vérifiées  de  la  façon  la  plus  éclatante 
et  ont  ainsi  exercé  une  influence  décisive  sur  les  considérations 
concernant  la  constitution  des  corps  composés  ;  c'est  pourquoi 
j'y  reviendrai  dans  la  leçon  suivante. 

L'existence  des  acides  polybasiques  est  maintenant  admise 
par  Kolbe  ;  selon  lui,  ils  proviennent  de  deux  «  atomes  »  d'a- 
cide carbonique  par  la  substitution  à  deux  oxygènes  extraradi- 
caux (par  conséquent  à  deux  fois  O^H)  de  radicaux  diatomiques 
comme  l'éthylène,  le  phénylène,  etc.  (54). 

Tels  sont  : 

Ac.  succinique  3H0(G''H*)  ]q2Q2>^'' 

Ac.  phtalique  2YîO(G'm^)\^^ç^J^  0\ 

(b^)  L'hypothèse  des  radicaux  alcooliques  polyatomiques  n'est  pas  due 
à  Koi.BE,  mais  bion,  comme  nous  le  verrons  dans  les  développements  qui 
suivront,  à  Williamson  et  à  Wurtz. 

Ladenburg.  —  Chimie  i5 
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De  même  les  acides  tribasiques  dérivent  de  trois  atomes  d'a- 
cide carbonique  par  la  substitution  de  radicaux  trivalents  à 
trois  atomes  d'oxygène. 

Des  autres  développements  des  plus  intéressants  que  contient 
le  mémoire  de  Kolbe,  je  citerai  encore  la  conception  des  sulfo- 
acides,  chez  lesquels  ressort  l'analogie  déjà  indiquée  avec  les 
acides  carbonés.  De  même  que  ceux-ci  dérivent  de  l'acide  car- 
bonique, ainsi  les  autres  dérivent  de  l'acide  sulfurique. 


On 


a 


2H0(S-0^)02  ac.  sulfurique, 

H0(C2H3)  (S20^)0,  ac.  méthylsulfurique, 

H0(Ci2H5)  (820^)0,  ac.  benzène  sulfurique. 

Les  sulfo-acides  bibasiques  proviennent  de  deux  atomes  d'a- 
cide sulfurique  : 

2H0(C-H^)    I  C2C\4  1  ^^'  ^^-  disulfométholique, 

3H0(Gi2H4)  r  ^^  J  02,  ac.   disulfobenzolique. 

Kolbe  connaît  en  outre  des  acides  intermédiaires  qui  déri- 
vent d'un  atome  d'acide  carbonique  et  d'un  atome  d'acide  sul- 
furique ;  tels  sont  les  acides  sulfacétique  et  siïlfobenzoïque  : 


Q202  \ 

2H0(C-H2)    I  0204  /  ^^*  ^^'  sulfacétique, 

2H0(Gi2H4)   (  J  02,  ac.  sulfobenzoïque. 


Cette  conception  donne  une  explication  simple  de  la  trans- 
formation observée  par  Buckton  et  Hofmann  de  l'acide  sulfa- 
cétique et  particulièrement  de  l'acétonitrile  en  acide  disulfomé- 
tholique,  lorsqu'on  traite  ces  corps  par  l'acide  sulfurique  (55)  ; 
G-O^  est  alors  remplacé  par  S^O^, 

Je  ne  puis  vous  parler  de  tous  les  autres  points  de  cet  im- 
portant mémoire,  mais  je  vous  en  conseillerai  l'étude,  car  il 
est  rempli  d'idées  géniales.  Il  est  vrai  qu'il  y  a  aussi  des  vues 
auxquelles  je  ne  puis  me  ranger  ;  ainsi,  par  exemple,  Kolbe 
n'a  pas  saisi  l'idée  de  la  polyatomicité  de  la  même  façon  que 

(55)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  G.  129  ;  Ann.  de  Chim.  et  Phys.  (3), 
XLIX,  497. 
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Williamson  l'avait  établie,  sans  quoi  il  n'aurait  pu  demander 
pourquoi  il  n'existe  pas  aussi  des  acides  aminiques  avec  un  ra- 
dical monobasique,  si,  comme  Gerhardt  et  Kékulé,  on  les  rap- 
porte au  type  NH^  +  H^O  (56).  Il  ne  s'agit  pas  ici  de  discuter 
si  Kolbe  n'a  pas  avant  Kékulé  reconnu  la  tétratomicité  du  car- 
bone. Bien  que  le  premier  ait  des  mérites  incontestables  dans 
l'établissement  des  formules  de  conhtitution,  ou,  comme  dit 
Boutlerof,  des  formules  de  structure,  sa  part  dans  le  développe- 
ment des  idées  sur  l'atomicité  (valence)  des  éléments  et  des 
radicaux  n'est  pas  très  importante  ;  et  cela,  je  crois,  parce  qu'il 
n'a  pas  fait  de  distinction  entre  l'atome,  la  molécule  et  l'équiva- 
lent et  que,  comme  il  ressort  de  ce  qui  vient  d'être  dit,  il  n'avait 
pas  encore  saisi  l'idée  de  la  liaison  des  groupes  par  des  radicaux 
polyatomiques. 

La  théorie  de  la  valence  pouvait  et  devait  s'établir  dès  qu'on 
distinguait  l'atome  de  l'équivalent.  Si  les  atomes  n'étaient 
pas  de  même  valeur,  la  question  de  la  valeur  de  l'un  par  rap- 
port à  l'autre  devait  se  poser.  Ceux  qui  ont  d'abord  séparé  les 
deux  notions  ont  fait  le  premier  pas  dans  les  considérations  sur 
l'atomicité,  et  en  cela  il  faut  citer  Dumas,  Liebig  et  Laurent. 
En  même  temps  que  les  phénomènes  de  substitution  montraient 
les  valeurs  différentes  des  éléments,  la  théorie  des  acides  poly- 
basiques  conduisait  à  la  notion  des  radicaux  polyatomiques  ;  ces 
deux  idées  sont  longtemps  en  présence  sans  que  l'une  influe 
sur  l'autre  d'une  manière  sensible,  jusqu'à  ce  que  par  les  ef- 
forts de  Kékulé  la  fusion  s'opère,  c'est-à-dire  que  la  valence  des 
radicaux  s'explique  par  celle  des  éléments. 

Nous  avons  déjà  vu  dans  la  dernière  leçon  (67),  comment 
Williamson  avait  établi  la  notion  des  radicaux  polyatomiques. 
Il  s'en  servit  pour  expliquer  l'existence  de  combinaisons  chi- 
miques, puisque,  d'après  lui,  les  radicaux  polybasiques  possè- 
dent la  propriété  de  maintenir  unis  entre  eux  plusieurs  grou- 
pes d'atomes.  Peu  de  personnes  comprirent  alors  le  sens  exact 
des  paroles  de  Williamson  et  moins  encore  reconnurent  l'ex- 
tension qu'on  pouvait  donner  à  son  idée.  Parmi  ceux-ci,  ce 
fut  principalement  Kékulé  dont  l'esprit  perspicace  vit  aussitôt 
la  portée  des  vues  de  Williamson  et  qui  les  utilisa  pour  l'expli- 

(56)  Ann.  der  Chem.  u.  Phnrm.,  CXIII,  324.^ 

(57)  Voir  p.  aoa. 
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cation    de    son    acide    ihiacétique    qu'il    avait    découvert    en 
i853  (58). 

Il  compare  les  réactions  du  chlorure  et  du  sulfure  de  phos- 
phore sur  l'acide  acétique  en  écrivant  : 

G^H^O)  5C2H30C1 

5  0-f3PCl»= +P20*. 

H     (^^-"^^  5HC1 

(C=i3,  0=i6,  S  =  32,  etc.). 

A  ce  sujet  il  remarque  :  «  Le  schéma  montre  la  relation  en- 
tre les  réactions  obtenues  avec  le  chlorure  et  le  sulfure  de  phos- 
phore. On  voit,  en  effet,  que  la  décomposition  est  essentielle- 
ment la  même,  seulement  en  employant  le  chlorure  de  phos- 
phore le  produit  se  décompose  en  chlorothyle  (G^H^OGl)  et 
acide  chlorhydrique,  tandis  que  si  l'on  emploie  le  sulfure  de 
phosphore  les  deux  groupes  restent  unis,  parce  que  la  quantité 
de  soufre  équivalente  à  deux  atomes  de  chlore  n'est  pas  divisi- 
ble )). 

Ces  points  de  vue  amenèrent  Kékulé  à  briser  une  lance  pour 
défendre  l'exactitude  des  u  nouveaux  poids  atomiques  »  (équi- 
valents de  Gerhardt).  ((  Ils  sont,  »  selon  Kékulé  a  une  meil- 
leure expression  des  faits  que  la  notation  autrefois  en  usage. 
Même  si  l'on  adopte  les  nouvelles  formules  en  conservant  les 
anciens  équivalents,  on  ne  voft  pas  pourquoi  le  sulfure  de  phos- 
phore avec  l'alcool  produit  du  mercaptan  tandis  que  le  chlo- 
rure de  phosphore  fournit  du  chlorure  d'éthyle  et  de  l'acide 
chlorhydrique,  (C'^H^Cl  et  HCl)  ;  pourquoi  ces  deux  corps  ne 
restent-ils  pas  unis  comme  le  sont  les  deux  groupes  G*H^  et 
HS,  etc.  ?  —  Ce  n'est  pas  seulement  une  différence  dans  la 
notation,  mais  bien  un  fait  réel,  qu'un  atome  d'eau  contient 
deux  atomes  d'hydrogène  et  seulement  un  atome  d'oxygène,  et 
que  la  quantité  de  chlore  équivalente  à  un  atome  indivisible 
d'oxygène  est  divisible  en  deux,  tandis  que  le  soufre,  comiTiO 
l'oxygène  lui-même  est  hibasique.  de  sorte  au'un  atome  de  sou- 
fre est  équivalent  à  deux  atomes  de  chlore  (69)  }}. 

(58)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  XG,  809. 

(59)  Ibid.,  XG,  3i4. 
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Ce  qui  exerça  une  grande  influence  sur  le  développement  de 
la  théorie  des  radicaux  polyatomiques,  ce  sont  les  recherches 
de  Frankland  sur  les  radicaux  organo-métalliques  et  ses  vues 
sur  la  capacité  de  saturation  (voir  p.  218)  l'intéressant  mémoire 
d'Odling  sur  les  sels,  les  importants  travaux  de  Berthelot  sur 
la  glycérine  et  ceux  de  Wurtz  sur  les  glycols.  Nous  allons  les 
examiner  de  plus  près. 

Odling  (60)  réalise  un  progrès  en  appliquant  aussi  aux  mé- 
taux l'idée  de  polybasicité  et  en  introduisant  de  nouveau  les 
formules  moléculaires  pour  tous  les  sels,  même  pour  ceux  des 
sesquioxydes,  que  Gerhardt  avait  écrits  en  formules  d'équiva- 
lents. Il  ne  rapporte  pas  seulement,  comme  Williamson  l'a- 
vait fait  avant  lui,  les  acides  polyatomiques  aux  types  conden- 
sés, mais  il  connaît  aussi  des  bases  polyatomiques,  qui  peuvent 
se  concevoir  de  la  même  façon.  Ainsi  il  écrit,  par  exemple  : 

Oxyde  de  bismuth  r.-...  [30     Nitrate  d'oxyde  de  bismuth     p.,,,f30  (61) 

Les  métaux  qui,  d'après  Gerhardt,  ont  plusieurs  poids  équi- 
valents, ont  à  présent  plusieurs  atomicités  ;  par  exemple,  Od- 
ling connaît  le  fer  monoatomique  et  le  fer  triatomique,  l'étain 
monoatomique  et  l'étarin  diatomique,  d'oii  il  obtient  les  formu- 
les  : 

Pg2"»\  G'H'O*'") 

Oxyde  ferrique  ^  2'"!^'  corresp.   à  l'ac.   citrique       „3       fO* 

Fe'      /  ...  NO2      ) 

Oxyde  ferreux    „  ,       \0  corresp.  à  l'ac.  nitrique  „         fO 

Sa  conception  des  acides  du  phosphore  est  aussi  intéres- 
sante, il  écrit  : 

PO'") 
Acide  phosphorique  ordinaire  „3     >  O'' 

P^O^vil 
Acide  pyprophosphorique  „4    |0^ 

PO'"  ) 
Acide  métaphosphorique  „      ^0^ 

(60)  Journ.  o{  the  Chem.  Soc,  VII,  i,  i854. 

(61)  Odling  indique  l'atomicité  par  des  petits  traits  placés  au-dessus  et 
à  droite  des  symboles. 
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Acide  phosphoreux  U*  l^^ 


PO"'PIP'" 

i 

PH2'") 
Acide  hypophosphoreux  „       10^ 

D*après  Odling,  l'acide  phosphoreux  a  avec  l'acide  pyrophos- 
phorique  la  même  relation  que  l'acide  hypophosphoreux  avec  l'a- 
cide métaphosphorique.  On  trouve  un  rapport  analogue  entre 
l'acide  liyposulfurique  et  l'acide  sulfurique,  d'une  part,  et  l'acide 
oxalique  et  l'acide  carbonique,  d'autre  part  : 

ac.  carbonique.  ac.  oxalique  ac.  sulfurique  ac.  hyposulfurique 

A  peu  près  à  la  même  époque,  un  élève  de  Williamson, 
Kay  (62),  publia,  évidemment  à  l'instigation  de  son  maître,  un 
travail  qui  mérite  notre  attention.  Par  action  de  l'éthylate  de 
sodium  sur  le  chloroforme,  il  avait  obtenu  un  éther  auquel  il 
donna  le  nom  d'éther  formique  tribasique  et  qui  était  formé  se- 
lon la  réaction 

GH        C^H^  ^        CH      ,, 

C13+3    ^^    0^^^,^,^3  03        +3NaGl. 

A  cette  occasion  Williamson  fait  remarquer  d'une  façon  ex- 
presse que  les  résidus  de  trois  molécules  d'alcool  sont  reliés  en- 
semble par  le  radical  trivalent  CH.  C'est  le  premier  exemple 
d'un  radical  hydrocarboné  polyatomique  ;  bientôt  on  devait 
voir  combien  cette  conception  était  précieuse.  Berthelol,  occupé 
alors  de  son  étude  sur  la  glycérine,  étude  qui  était  terminée 
dans  ses  parties  essentielles  en  i85/i  (63),  trouva  ce  résultat 
important  que  la  glycérine  peut  s'unir  aux  acides  suivant  trois 
proportions  différentes.  Ainsi  il  avait  : 

Monostéarine.     .     .  =  i  glycérine  4-  i  ac.  stéarique         —  2  eau 

=  C6H806  +   C36H360*  —   2HO   (C-=6,   0=8) 

Distéarine.     .     .     .  =  i  glycérine  -J-  2  ac.  stéarique         —  4  eau 

=     C8H806      +      2C36H360*     —      4H0 

Tristéarine     .     .     .  =  i  glycérine  +  3  ac.  stéarique  —  6  eau 

=   CfiRsOs    +    3C36H360*    —   6H0 

(62)  Proceed.  Roy.  Soc,  VII,  i35. 

(63)  Compt.-rend.,  XXXVIII,  668  ;  Ann.  de  Chim.  et  Phys.,  (3),  XLI, 

3l6. 
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Monochlorhydrine  .  =   i  si'lycérine  +  i  ac.  chlorhydrique —  2  eau 

=    C«H»0«   +   HCl    —   2HO 
Dichlorhydrinc  .     .   =  i  glycérine  +  2  ac.  chlorhydrique  —    4  eau 

3=    C«H*0«    +    2HCI    —   4H0. 

Berthelol  interprète  ces  faits  de  la  façon  suivante  : 
((  Mes  expériences  démontrent  que  la  glycérine  présente  vis- 
à-vis  de  l'alcool  la  même  relation  que  l'acide  phosphorique  vis- 
à-vis  de  l'acide  azotique.  Tandis  que  ce  dernier  ne  forme  qu'une 
seule  série  de  sels  neutres,  l'acide  phosphorique  forme  trois  sé- 
ries différentes  de  sels  neutres  :  les  phosphates  normaux,  les 
pyrophosphates  et  les  métaphosphates.  Si  on  décompose  ces 
trois  catégories  de  sels  par  un  acide  fort  en  présence  de  l'eau  on 
obtient  toujours  le  même  acide  phosphorique.  De  même  l'al- 
cool ne  forme  qu'une  seule  série  d'éthers  neutres,  tandis  que  la 
glycérine  forme  trois  séries  différentes  de  combinaisons  neutres, 
qui  par  leur  décomposition  en  présence  de  l'eau  régénèrent  la 
glycérine  ». 

Cette  comparaison  entre  la  glycérine  et  l'acide  phosphorique, 
d'une  part,  et  entre  l'alcool  et  l'acide  azotique,  d'autre  part,  est 
de  grande  importance,  bien  qu'elle  soit  malheureusement  un 
peu  troublée  par  l'introduction  des  acides  pyrophosphorique  et 
métaphosphorique.  L'acide  orthophosphorique  d'Odling  (6/i) 
n'a  ni  la  même  composition  ni  la  même  basicité  que  ces  der- 
niers, tandis  que  dans  les  éthers  de  Berthelot,  c'est  toujours  la 
même  glycérine  qui  v  est  contenue.  Wurtz  a  été  plus  heureux 
dans  la  conception  de  ces  faits  remarquables  ;  il  considère  la 
glycérine  comme  un  alcool  triatomique  et  l'écrit 

TT3     I  "^^  (65)  ;  les  combinaisons  étudiées  par  Berthelot  se 

forment,  d'après  Wurtz,  par  substitution  dans  cet  alcool  de  ra- 
dicaux acides  à  i,  9  ou  3  atomes  d'hydrogène  ;  à  ce  propos,  il 
fait  observer  que  le  groupe  monoatomique  C^H^  devient  par 
perte  de  H^  le  résidu  trivalent  C^H^  (C  =  6,  0  =  8). 

Il  ne  pouvait  échapper  à  un  chercheur  génial  comme  Wurtz, 
(jue  l'existence  d'alcools  monoatomiques  et  triatomiques  en- 
traîne nécessairement  celle  d'atomes  diatomiques  et  il  en- 
treprend   aussitôt   des   expériences   dont   le   but    était    la    pré- 

(64)  Philos.  Mag.  (4),  XVIII,  368,  iSBg.       .- 

(65)  Ann.  de  Chim.  et  Phys.    (3),  XLIII,  49a. 
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paration  de  tels  corps.  Selon  sa  manière  de  voir  il  devait  sup- 
poser dans  son  alcool  encore  hypothétique  la  présence  d'un 
radical  diatomique  ;  le  groupe  univalent  G'^H'^  et  le  groupe  tri- 
valent  C^H^  donnaient  lieu  respectivement  à  la  formation  d'al- 
cools monoatomique  et  triatomique  ;  aux  alcools  diatomiques 
devaient  donc  correspondre  les  homologues  de  C^IP  (66).  Les 
chlorures  et  bromures,  en  partie  depuis  longtemps  connus,  par- 
laient en  faveur  de  cette  idée  ;  il  s'agissait  maintenant  de  les 
convertir  en  hydrates  d'oxydes  et  le  but  fût  atteint.  L'action 
des  hydrates  d'oxydes  basiques  ne  répondit  pas  aux  espé- 
rances de  Wurtz,  mais  l'expérience  qu'il  avait  acquise  lui 
vint  en  aide  :  quatre  ans  auparavant,  il  avait  découvert  une  réac- 
tion qui  lui  donna  le  moyen  d'effectuer  une  semblable  transfor- 
mation (67)  ;  cette  réaction  s'était  vérifiée  depuis  dans  plusieurs 
cas  (68)  et  elle  devait  bientôt  apparaître  comme  une  réaction  gé- 
nérale. En  chauffant  l'iodure  d'éthylone  avec  l'acétate  d'argent, 
Wurtz  obtint,  en  effet,  un  éther  acétique  qui,  décomposé  par 
un  alcali,  fournissait  l'alcool  cherché  : 

C^H^P  -4-  a  ?  02  -  fO*  +  aAel 


m*  4- 9KHO2  —  I O*  4- 3  lO' 


c 


C'est  ainsi  que  Wurtz  obtint  le  premier  alcool  diatomique,  le 
glycol  (69)  ;  il  fut  bien  récompensé  des  efforts  qu'il  avait  dé- 
ployés dans  cette  recherche  difficile,  car  rarement  la  découverte 
d'un  seul  corps  a  exercé  une  telle  influence  sur  le  développe- 
ment de  la  chimie  ;  rarement  une  combinaison  a  provo- 
qué comme  le  glycol  une  telle  série  de  recherches  belles 
et  utiles.  Permettez-moi  de  justifier  cette  assertion  en  vous  ci- 
tant les  composés  qui  ont  avec  le  glycol  les  relations  les  plus 
proches. 

(66)  Comp.  Odling,  Journ.  of  the  royal  Inst,,  i855. 

(67)  Compt.-rend.,  XXXV,  3 10  ;  XXXIX,  335  ;  Ann.  de  Chim.  et 
Phys.    (3),  XLII,  129. 

(68)  ZiNiN,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  XCVI,  36i  ;  Cahours  et  Hof- 
MAISN,  G,   356. 

(69)  Compt.-rend.,  XLIII,  199,  i856  ;  comp.  aussi  XLIII,  ^78  ; 
XLV,  3o6  ;  XLVI,  2<U  ;  XLVN,  436  ; 
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Par  oxydation  du  glycol,  Wurtz  obtint  l'acide  glycolique  et 
l'acide  oxalique  (70).  Le  premier  était  identique  avec  le  corps 
que  Horsford  avait  préparé  dix  ans  auparavant  au  moyen  du 
glycocolle  (71)  et  dont  la  nature  a  été  indiqué  par  Strecker  (72). 
Tout  à  fait  de  la  même  façon  l'acide  lactique  prend  naissance 

C6JJ4Q2  ' 

du  propylglycol  (78)  ;  Wurtz  a  établi  sa  formule        jt2     \  ^*' 

en  le  considérant,  de  même  que  l'acide  glycolique,  comme  un 
acide  bibasique  (7/i).  D'une  grande  importance  fut  aussi  la  dé- 
couverte de  l'oxyde  d'éthylène  et  celle  des  alcools  polyéthyléni- 
ques.  Traitant  par  une  lessive  de  potasse  la  chlorhydrine  du 

H  \ 
glycol      G*H*(  O^  (75)  formée  par  action  de  l'acide  chlorhy- 

Cl\ 
drique  sur  le  glycol,  Wurtz  obtint  l'éther  de  l'alcool  diatomi- 
que,  qui  est  à  celui-ci  ce  que  l'anhydride  de  l'acide  sulfurique 
est  à  l'acide  lui-même  : 

G*H*02  S»0*.0* 

oxyde  d'éthylène  anhydride  sulfurique 

H2  5  "  #»  HM 

glycol  acide  sulfurique 

En  chauffant  l'oxyde  d'éthylène  avec  le  glycol,  Wurtz  pré- 
para ensuite  les  alcools  polyéthyléniques  (76),  que  Lourenço 
avait  obtenus  peu  auparavant  au  moyen  du  glycol  et  du  bro- 
mure d'éthylène  (77).  L'importance  de  ces  corps  s'accrut  par 
les  acides  qui  s'en  forment  par  oxvdation  (78)  ;  c'étaient  d'ex- 
cellents exemples  de  la  formation  de  substances  suivant  des 
types  condensés,  comme  Wurtz  sut  les  utiliser  plus  tard  pour 

(70)  Compt.  rend.,  XLIV,   i3o6. 

(71)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  LX,  i. 

(72)  Ibid.,  LXVIII,   55   ;  comp.   Socoloff  et  Strecker,   LXXX,   38. 
(78)  Compt. -rend.,  XLVI,  1228. 

(7^)  Strecker  avait  pris  la  formule  de  l'acide  lactique  deux  fois  pfus 
grande  (Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  LXXXI,  2^7) 

(75)  CompL-rend.,  XLVIII,  loi  ;  XLIX,  8i3  ;  L,  iigS  ;  LIV,  377. 

(76)  Ibid.,  XLIX,  8i3. 

(77)  Ibid,  XLIX,  619.  "  ^ 

(78)  Ann.  de  Chim.  et  Phys.    (3)  LXIX,  817. 
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l'explication  des  silicates  ("()).  Enfin,  à  l'aide  de  l'ammonia- 
que et  de  ses  analogues,  Wurtz  obtint  de  l'oxyde  d'éthylène  des 
bases  oxygénées  (80),  corps  qui  ont  acquis  un  grand  intérêt 
par  la  synthèse  de  la  névrine  au  moyen  de  la  chlorhydrine  du 
glycol  et  de  la  triméthylamine  (81). 

La  conception  de  l'éthylène  comme  radical  diatomique  four- 
nit à  Hofmann  (82)  le  moyen  d'interpréter  correctement  les 
bases  préparées  par  Cloez  en  i853  (83\  Ces  bases  apparurent 
comme  des  corps  qu'on  peut  dériver  de  deux  molécules  d'am- 
moniaaue  et  qui  sont  par  conséquent  au  glycol  ce  qu'est  l'éthyl- 
amine  à  l'ammoniaque.  Par  une  étude  plus  approfondie  de  ces 
substances  (8/i).  HofTiann  a  pu. fournir  de  nouvelles  preuves 
de  l'exactitude  de  la  théorie  des  radicaux  polvatomiques  et  tra- 
cer la  voie  qui  conduit  à  ime  conception  nette  des  combinaisons 
métallo-ammoniques  si  complexes. 

Il  serait  iniuste  de  terminer  ces  considérations  sans  parler 
des  droits  de  H.  L.  Buff  au  suiet  de  la  découverte  de  la  diato- 
micité  de  l'éthvlène.  Phisieurs  mois  avant  la  première  publica- 
tion de  Wurtz  sur  le  glvcol,  Buff  avait,  dans  une  communica- 
tion préliminaire,  puis  dans  un  mémoire  présenté  à  la  Société 
Royale  de  Londres,  cherché  à  démontrer  la  nature  diatomique 
des  hvdrocarbures  C°H°  (G  =  G)  (85).  En  traitant  le  chlorure 
d'éthylène  par  le  sulfocvanate  de  potassium  il  avait  obtenu  un 
corns,  de  formule  C'^H'^Cy^S^  qui  par  oxydation  au  moyen  de 
l'acide  nitrique  donnait  un  comnosé  identique  à  l'acide  disulf- 
étholique  de  Buckton  et  Hofmann  (82),  pour  lequel  Buff  pro- 
pose le  nom  d'acide  éthylène  sulfureux  et  qu'il  formule  : 


(79)  Réperl.  de  chim.  pure,  II,  4/19  ;  comp.  aussi  Leçons  sur  quelques 
points  de  philosophie  chimique,  Paris,  i86/i,  p.  181. 

(80)  Compt.-rend.,  XLIX,  898  ;  LUI,  338. 

(81)  Thid.,  LXV,  ioi5. 

(82)  Ibid.,  LX\1,  255. 

(83)  Instit.,  i853,  2i3  ;  Jahresber.,  i853,  p.  468. 

(84)  Proc.  Roy.  Soc,  X,  224  et  694  ;  Compt.-rend.,  XLIX,  781,  LI, 
a34  ;  Proc.  Roy.  Soc,  XI,  278  ;  Comnt.-rend.,  LUI,  18,  etc. 

(85)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  XCVI,  3o2  ;  Proc  Roy.  Soc,  10  juin 
i856,  vol.  VIII,  188. 

(86)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  C,  129. 

% 
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G*H*^çj2^g  La  formation  de  ce   sulfocyanate   d'éthylène  s'ex- 

H  y^ 

prime  par  l'équation  : 

Cv)  ^y  )S^ 

De  l'ensemble  du  mémoire  il  résulte  que  Buff  a  reconnu  le 
caractère  diatomique  de  l'éthylène  et  que  sous  ce  rapport  il  peut 
revendiquer  la  priorité  sur  Wurtz.  Pour  ce  qui  est  de  la  dé- 
monstration expérimentale  de  cette  idée,  les  deux  travaux  ne 
peuvent  être  comparés.  La  recherche  de  Wurtz  sur  les  glycols 
est  une  des  plus  brillantes  productions  scientifiques  de  cette  épo- 
que ;  c'est  par  elle  que  les  hypothèses  sur  les  diverses  valences 
des  radicaux  trouvèrent  une  base  qu'on  ne  pouvait  demander 
plus  large  ni  plus  solide.  Les  expériences  de  Buff  correspon- 
daient aux  mêmes  notions  théoriques  ;  mais  elles  ne  pouvaient 
conduire  aux  conséquences  qu'on  a  tirées  des  travaux  de 
Wurtz. 
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Idée  des  types.  —  Explication  de  la  nature  des  radicaux 

PAR  LA  valence  DES  ELEMENTS. TÉTR ATOMICITE  DU  CAR- 
BONE. —  Volumes  spécifiques.  —  Formules  de  constitu- 
tion. —  Distinction  entre  l'atomicité  et  la  basicité. 

isomérie   chez   les  alcools  et  chez   les  acides.   

Isomérie  physique.  —  Composés  plus  pauvres  en  hydro- 
gène. 


Dans  la  dernière  leçon,  je  vous  ai  expliqué  comment,  par  les 
travaux  de  Williamson,  Frankland,  Kékulé,  Berthelot,  Buff 
et  Wurtz,  l'idée  de  la  valence  diverse  des  radicaux  et  des  élé- 
ments, acquit  une  haute  importance.  Aujourd'hui  je  commen- 
cerai par  vous  montrer  comment  les  types  s'expliquent  par  ces 
considérations  (i). 

Kolbe  avait  attaqué  la  manière  de  voir  de  Gerhardt  comme 
arbitraire  (2)  ;  Wurtz  s'efforce  de  démontrer  qu'il  n'en  est  pas 
ainsi,  que  les  quatre  types  de  Gerhardt,  qui,  selon  lui,  pour- 
raient se  ramener  à  trois,  représentent  les  divers  états  de  con- 
densation de  la  matière.  A  côté  du  type  FP,  Wurtz  admet  en- 
core les  types  H^H^  et  tPH^.  Au  premier  correspond  l'eau  H^O, 
qui  provient  de  H^H^,  par  substitution  de  0  à  H^,  tandis  que 
l'ammoniaque  représente  de  l'hydrogène  trois  fois  condensé 
dont  la  moitié  est  remplacée  par  l'azote  tribasique.  Gomme 
toutes  ces  molécules  occupent  le  même  volume  à  l'état  gazeux, 
l'opinion  de  Wurtz  est  complètement  justifiée  :  un  atome  d'hy- 
drogène occupe  I,  1/2  ou  1/3  de  volume,  selon  qu'il  se  trouve 

(i)  Ann.  de  Chim.  et  Phys.  (3),XLIV,  3o6. 
(2)  Lehrb.  der  Chem.,  I,  5o. 
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dans  des  corps  appartenant  au  type  IP,  H*  ou  H^.  Wurtz  con- 
sidère comme  possible  l'existence  de  la  matière  sous  des  états 
encore  plus  condensés,  mais  il  ne  va  pas  jusqu'à  établir  les 
types  correspondants. 

C'est  en  1867,  au  sujet  de  discussions  sur  la  constitution 
du  fulminate  de  mercure,  que  Kékulé  indique  qu'on  peut  rame- 
ner ce  corps  (3),  de  même  que  toutes  les  autres  combinaisons 
de  la  série  du  méthyle,  à  laquelle,  d'après  les  expériences  de 
Kékulé,  appartiendrait  le  fulminate  de  mercure,  au  type  hy- 
drure  de  méthyle  G^H*  (4). 

Il  écrit  donc  : 


C-'H* 

C^H^Cl               G^HCF 

G2(N0*)CP 

hydrure  de 

chlorure  de          chloroforme 

chloropicrine 

mélhyle 

méthyle 

c^C^oy-cr- 

G2H3(C2N) 

G2(C2N)  (N0*)Hg2 

lile  de  Marienac  ( 

5)               acétonitrile 

fulminate  de  mercure 

C'était  un  commencement  ;  mais  le  type  C^H*  était  encore 
de  peu  d'utilité.  Tant  qu'on  ne  pouvait  l'étendre  à  toutes  les 
combinaisons  du  carbone,  il  ne  pouvait  être  question  d'en  faire 
la  base  d'un  système  de  diimie  organique,  ce  qui  a  été  cepen- 
dant réalisé  plus  tard.  Il  manquait  encore  l'idée  qui  devait 
le  rendre  possible  ;  peut-être  Kékulé  l'avait-il  déjà  conçue  sans 
oser  la  publier  ;  peut-être  aussi  cette  hypothèse  de  l'enchaîne- 
ment des  atomes  ne  lui  était-elle  pas  encore  venue.  En  tout 
cas,  ses  vues  actuelles  devaient  être  très  analogues  à  celles  qu'il 
a  publiées  en  i858  sur  la  nature  du  carbone,  car  vers  la  fin  de 
1867,  lorsqu'il  rapporte  les  types  à  la  polyatomicité  dçs  élé- 

(3)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  CI,  200. 

(/j)  (C  =  6,  0  =  8).  Kékulé  emploie  de  nouveau  ces  poids  atomiques  qu'il 
considérait  comme  inexacts  quatre  ans  auparavant.  —  Kolbe  attribue  de 
l'importance  à  ce  fait  (Journ.  fiir  prakt.  Chem.,  XXIII)  que  Kékulé  a  fait 
remarquer  a  qu'il  employait  le  mot  type,  non  dans  le  sens  de  la  théorie  uni- 
taire de  Gerhardt,  mais  dans  le  sens  que  lui  avait  d'abord  donné  Dumas  lors 
de  ses  fructueuses  recherches  sur  les  types  ».  Je  considère  cela  comme  sans 
importance,  d'autant  plus  que  Kékulé  continue  en  ces  termes  :  «  Je  veux 
essentiellement  indiquer  par  là  les  relations  des  corps  entre  eux,  que  l'un 
peut  être  produit  de  l'autre  ou  transformé  en  l'autre  sous  l'influence  de  cer- 
tains  agents    ». 

(5)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  XXXVIII,  16. 
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ments  (6),  il  exprime  nettement  la  tétratomicité  du  carbone, 
mais  il  ne  le  fait  pour  ainsi  dire  q'en  passant  et  n'en  tire  pas 
d'autres  conséquences. 

Enfin  au  commencement  de  i858  paraît  ce  mémoire  qui  de- 
vait être  pour  notre  science  d'une  importance  fondamentale  (7). 
Kékulé  commence  par  insister  sur  la  nécessité  d'étudier  la  na- 
ture des  éléments  ;  à  son  avis,  cela  seul  peut  nous  donner  l'ex- 
plication de  la  basicité  des  radicaux.  En  chimie  organique,  c'est 
le  carbone  qui  joue  le  premier  rôle  dans  ces  considérations,  aussi 
les  propriétés  de  cet  élément  sont-ils  de  la  part  de  Kékulé  l'objet 
d'un  examen  approfondi. 

((  Si  l'on  considère  les  combinaisons  les  plus  simples  de  cet 
élément  CH^  CH^Gl,  CGI*,  CHCP,  COCF,  CO^,  GS^  et  GHN, 
on  est  frappé  de  ce  fait  que  la  plus  petite  quantité  de  carbone 
que  les  chimistes  considèrent  comme  possible,  qu'ils  ont  recon- 
nue comme  un  atome,  est  toujours  unis  à  quatre  atomes  d'un 
élément  monoatomique  ou  à  deux  atomes  d'un  élément  diato- 
mique,  qu'en  général  la  somme  des  unités  chimiques  des  élé- 
ments unis  à  un  atome  de  carbone  est  égale  à  quatre.  Ceci  con- 
duit à  l'idée  que  le  carbone  est  tétratomique  ».  Maintenant  se 
présente  aussi  l'hypothèse  de  la  liaison  des  atomes,  et  elle  est 
exprimée  d'une  façon  précise  et  détaillée  :  ((  Pour  les  substan- 
ces qui  contiennent  plusieurs  atomes  de  carbone,  on  doit  ad- 
mettre qu'une  partie  des  atomes  au  moins  est  maintenue  par 
l'alTmité  du  carbone,  et  que  les  atomes  de  carbone  eux-mêmes 
se  lient  entre  eux,  ce  qui  fait  que  naturellement  une  partie  de 
l'alTmité  de  l'un  est  liée  par  une  même  quantité  de  l'affinité  des 
autres  )). 

((  Le  cas  le  plus  simple  et  par  suite  le  plus  probable  d'une 
telle  union  de  deux  atomes  de  carbone,  c'est  qu'une  unité  d'af- 
finité de  l'un  des  atomes  est  liée  par  une  même  unité  de  l'autre 
atome.  Des  /i  x  2  unités  d'affinité  des  deux  atomes  de  carbone, 
deux  sont  empk»yées  à  maintenir  unis  les  deux  atomes,  de 
sorte  qu'il  en  reste  six  qui  peuvent  être  saturées  par  les  atomes 
d'autres  éléments   ». 

Au  moven  de  cette  hvpothèse  on  peut  exprimer  le  nombre  de 
valences  des  autres  éléments  qui  peuvent  s'ajouter  à  n  atomes 

(6)  Ann.  der  Chem.   u.  Pharm.,  CIV,    i3o. 

(7)  Ibid.,  CVI,   129.        ^ 
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de  carbone  unis  entre  eux  :  ce  nombre  est  donné  par  l'équa- 
tion : 

lui — an  +  a  =  2n  +  a 

A  la  vérité  Kékulé  ne  donne  pas  cette  sorte  de  liaison  réci- 
proque des  particules  de  carbone  comme  la  seule  possible  ;  il 
fait  remarquer  que  dans  le  benzène  et  ses  homologues,  on  doit 
admettre  une  autre  disposition  de  ces  atomes,  «  la  plus  simple 
après  celle  indiquée  ». 

Gomme  caractéristique  du  point  de  vue  adopté  alors  par 
Kékulé,  je  ferai  observer  qu'en  ce  qui  concerne  la  valeur  des 
formules,  il  est  un  partisan  de  Gerhardt  ;  il  ne  les  considère 
pas  comme  exprimant  la  position  des  atomes,  mais  simplement 
comme  des  formules  de  transformation.  Il  conserve  aussi  la 
notation  de  Gerhardt  et  admet  comme  celui-ci  que  plusieurs 
formules  rationnelles  sont  possibles  pour  un  même  corps. 
Kékulé  sait  très  bien  que  par  l'hypothèse  du  carbone  tétratomi- 
que  ces  formules  peuvent  recevoir  une  forme  nouvelle,  mais 
il  évite  de  préciser.  Cela  se  comprend  si  l'on  réfléchit  que  Ké- 
kulé n'accorde  aux  symbole  que  cett«  signification  restreinte  et 
qu'il  pense  que  ce  sont  seulement  les  propriétés  physiques  qui 
peuvent  conduire  à  des  hypothèses  sur  la  position  relative  des 
atomes.  Ces  vues  présentent  un  intérêt  d'autant  plus  grand 
qu'auparavant  des  savants  autorisés  avaient  prétendu  qu'on  ne 
peut  attribuer  deux  formules  à  une  substance,  qu'on  ne  peut 
la  rapporter  à  des  types  différents  :  Kopp  avait  montré  dans  le 
résumé  des  résultats  de  ses  excellentes  recherches  (8)  sur  les 
volumes  spécifiques  des  liquides,  que  ces  volumes  peuvent  se 
calculer  d'après  la  composition,  si  l'on  assigne  à  chaque  élément 
un  certain  volume  spécifique  qui  n'est  pas  le  même  dans  tous 
les  cas,  mais  qui  dépend  du  rôle  que  joue  l'élément  dans  la 
combinaison.  Ainsi,  par  exemple,  selon  Kopp,  l'oxygène  a 
deux  volumes  spécifiques  différents,  suivant  qu'il  est  dans  le 
radical  ou  en  dehors  du  radical.  D'après  cela,  pour  le  calcul 
du  volume  spécifique  des  aldéhydes  et  des  acétones,  il  n'est  pas 
du  tout  indifférent  de  ramener  ces  corps  au  type  hydrogène  ou 
au  type  eau,  deux  choses  que  Gerhardt  avait  déclarées  égale- 

(8)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  XCII,  i  ;  XCV,  131  ;  XCVI,  i,  i53, 
3o3  ;  XCVII,  874  et  surtout  C,  19. 
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ment  admissibles  (9)  ;  la  règle  de  Kopp  ne  concorde  que  pour 
le  premier  cas.  Kopp  insiste  là-dessus  et  il  fait  entendre  que 
c'est  précisément  en  cela  que  le  propaldéhyde  diffère  de  l'alcool 
allylique  isomère  : 

II  H   ) 


aldéhyde  propionique  alcool  allylique 

On  doit  certainement  considérer  comme  un  symptôme  im- 
portant qu'à  présent  les  chimistes  de  l'école  de  Gerhardt  se 
voient  incités,  par  des  raisons  d'ordre  physique,  à  attribuer  à 
leurs  formules  et  à  leurs  spéculations  une  valeur  plus  grande 
que  ce  qui  leur  paraissait  jusqu'alors  justifié.  Il  ne  leur  fallait 
sans  doute  pas  un  grand  effort  pour  cela  ;  ainsi  il  semble  bien 
que  Couper  déjà  ait  voulu  écrire  des  formules  de  constitution. 
Celui-ci  avait,  en  effet,  indépendamment  de  Kékulé,  montré 
comment  l'existence  de  beaucoup  de  composés  organiques  peut 
s'expliquer  par  la  tétratomicité  du  carbone.  Je  pourrais  com- 
parer ce  mémoire  de  Couper  (10)  avec  celui  de  Kékulé  paru 
peu  de  temps  avant  et  vous  faire  voir  que  ces  deux  chercheurs, 
partant  de  points  de  vue  différents,  sont  arrivés  à  des  résultats 
très  voisins.  Kékulé,  comprenant  et  s'expliquant  le  sens  scien- 
tifique des  types,  est  arrivé  à  la  tétratomicité  du  carbone  et  à  la 
liaison  des  atomes  entre  eux.  Couper,  au  contraire,  rejette  les 
types,  parce  qu'ils  ne  lui  paraissent  pas  satisfaire  aux  condi- 
tions philosophiques  qu'on  doit  exiger  d'une  théorie.  Le  sys- 
tème de  Gerhardt  repose,  selon  lui,  sur  des  propositions  géné- 
rales dont  on  déduit  les  cas  particuliers,  tandis  que  c'est  l'in- 
verse qui  lui  paraît  légitime.  Couper  considère  comme  indis- 
pensable d'étudier  d'abord  les  propriétés  des  éléments  et  com- 
me telles  il  indique   : 

1°  l'afïïnité  élective  ou  l'affinité  ; 

2°  l'affinité  graduelle. 

La  seconde  règle  les  limites  de  la  faculté  de  combinaison  et 
coïncide  à  peu  près  avec  ce  que  nous  appelons  aujourd'hui  la 
valence   ou   l'atomicité.    Dans    ses   considérations   ultérieures, 

(9)  GERHARDT/Trai7^  de  chimie  organique,  IV,  682  et  8o5. 

(10)  Compt.-rend.,  XLVI,   X157  ;  Ann.  de  Chim.  et  Phys.,  (3),  LUI, 
^69   i858. 
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Couper  se  borne  à  la  détermination  du  degré  d'affinité  du  car- 
bone et  croit  pouvoir  expliquer  par  lui  les  combinaisons  organi- 
ques. Cet  élément  est  caractérisé  par  deux  propriétés  essentiel- 
les :  1°  il  s'unit  à  un  nombre  pair  d'atomes  d'hydrogène,  et 
2°  il  s'unit  à  lui-même.  Cette  dernière  proposition  est  justifiée 
par  l'examen  des  corps  carbonés  :  on  peut  leur  enlever  l'hydro- 
gène, l'oxygène,  etc.,  et  remplacer  ces  éléments  par  du  chlore 
sans  que  la  liaison  cesse  ;  c'est  pourquoi  on  ne  doit  pas  chercher 
celle-ci  dans  les  atomes  qui  peuvent  être  remplacés.  Le  maxi- 
mum du  nombre  des  atomes  qui  peuvent  se  maintenir  unis  à  un 
atome  de  carbone  est  de  quatre,  et  Couper  d'après  cela  donne 
comme  schéma  (type  .f^)  des  corps  organiques  : 

mM*  ou  «M*— mN2^ 

où  n  est  le  nombre  des  atomes  de  carbone  et  m<n.(ï[  est  mani- 
feste que  m  est  le  nombre  des  couples  d'atomes  de  carbone  unis 
entre  eux). 

Ces  considérations  suffisent  pour  faire  comprendre  rss  for- 
mules de  Couper,  dont  je  vais  vous  citer  quelques  exemples 
(C=i2,  0  =  8)  (il)  : 

CH3  ÇH'  CH3  H3C 

<-0— OH  ^0-OH  <^0-0C 

Alcool  acide  acétique  éther 

pO-OH  pO-OH 

V"'  V^*  aj!"  n!0   oh 

Iw  'o^  ^(C  ^'C 

^0-OH  ^O— OH 

Glycol  Acide  oxalique  Ac.cyanhydrique  Ac  cyanique 

Ici  nous  rencontrons  pour  la  première  fois  les  formules  de 
constitution  dans  le  sens  actuel  du  mot,  symboles  issus  de  la 
connaissance  de  l'atomicité  des  éléments.  Il  est  à  remarquer 
que  les  vues  que  ces  formules  expriment  sur  l'alcool  et  l'acide 

(n)  Couper  fait  des  hypothèses  spéciales  sur  les  propriétés  de  l'atome 
d  oxygène,  évidemment  pour  ne  pas  avoir  à  admettre,  dans  la  formation 
des  sels,  le  remplacement  de  l'hydrogène  par  un  métal  (une  réduction  de 
l'oxyde).  Selon  lui,  0  =  8  est  divalent,  mais  l'une  des  valences  doit  toujours 
être  saturée  par  de  l'oxygène.  La  Hmite  de  la  faculté  de  combinaison  de 
l'azote  est  considérée  comme  égale  à  5. 

Ladknburg.  —  Chimie.  «  ,g 
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acétique  sont  les  mêmes  que  celles  de  Kolbe  (12),  et  qu'il  n'y 
a  de  différence    que  dans  la  façon  de  les  écrire. 

Ces  deux  mémoires  de  Kékulé  et  de  Couper  forment  la  base 
de  nos  conceptions  sur  la  structure  des  combinaisons.  Ils  ont 
imprimé  une  nouvelle  direction  à  la  chimie  organique  et  on  peut 
les  ranger  parmi  les  travaux  les  plus  importants  pour  notre 
science  qui  aient  été  faits  dans  le  domaine  spéculatif  à  une  épo- 
que récente.  Depuis  lors,  en  effet,  les  efforts  tendent  surtout  à 
obtenir,  à  l'aide  du  principe  de  la  tétratomicité  du  carbone,  des 
notions  sur  les  relations  réciproques  des  atomes  qui  s'unissent  ; 
c'est  celte  partie  de  l'histoire  de  l'évolution  de  la  chimie  que  j'ai 
maintenant  à  vous  exposer. 

Dans  ces  considérations  sur  la  constitution  des  corps  compo- 
sés, on  avait  besoin,  en  plus  de  l'hypothèse  sur  la  nature  du 
carbone,  de  toute  une  série  de  données  expérimentales,  mais 
comme  celles-ci  présentaient  beaucoup  de  lacunes,   il  a  fallu 
quelquefois  des  efforts  continués  pendant  de  longues  années 
pour  rendre  applicables  à  certaines  classes  de  corps  les  princi- 
pes qui  permettent  d'obtenir  les  formules  rationnelles.  Aujour- 
d'hui même  on  n'a  pas  réussi  à  résoudre  complètement  ce  pro- 
blème, et  il  existe  encore  beaucoup  de  combinaisons  qu'on  n'a 
pu  faire  rentrer  dans  le  système.  Mais  l'essentiel  est  fait  :  on 
s'est  convaincu  que  la  doctrine  de  l'atomicité  peut  servir  de 
base  à  l'édifice  chimique,  et  sous  ce  rapport  nous  devons  une 
grande  reconnaissance  à  Kékulé  qui  a,  dans  son  excellent  traité, 
fourni  la  preuve  de  ce  que  j'avance.  Si  on  lui  a  parfois  repro- 
ché de  n'être  pas  toujours  dans  la  pratique  resté  fidèle  aux  prin- 
cipes établis,   reproche  qui  n'est  pas  tout  à  fait  sans  fonde- 
ment, je  vous  ferai  remarquer  qu'il  ne  l'a  fait  que  dans  les  cas 
où  les  données  expérimentales  étaient  insuffisantes  pour  permet- 
tre de  décider  de  façon  certaine  et  oii  il  était  bien  difficile  d'être 
absolument  conséquent.  Toutefois  je  dois  vous  dire  que  précisé- 
ment à  cette  époque  où  l'emploi  des  formules  de  structure  ren- 
contrait tant  de  difficultés,  où  surgissaient  si  fréquemment  des 
équivoques,  Boutlerof  (i3)  et  Erlenmeyer  (i/i)  se  prononçaient 
avec  la  plus  grande  énergie  pour  l'application  rigoureuse  et 
conséquente  des  principes  de  la  théorie  de  la  valence. 

(12)  Voir  p.   222  et  suiv. 

(i3)  Zeitschr.  fur  Chem.,  1861,  p.  5^9  ;  i863,  p.  5oo. 

(i4)  Ibid.,  VII,  I. 
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Il  ne  peut  entrer  dans  le  cadre  d'un  exposé  historique  de 
poursuivre  dans  tous  les  détails  l'application  des  idées  généra- 
les ;  il  faut  se  borner  à  l'histoire  de  l'origine  de  l'évolution  et 
de  la  disparition  des  idées  directrices,  tandis  que  l'énumération 
des  faits  et  leur  mise  en  ordre  sous  un  point  de  vue  commun 
constituent  l'objet  de  la  science  elle-même  et  se  trouvent  dans 
les  traités  classiques  et  dans  les  manuels.  Ici  je  dois  donc  me 
contenter  de  vous  présenter  ce  qui  a  servi  d'une  façon  essen- 
tielle à  l'affermissement  du  système,  ce  qui  a  fourni  des  maniè- 
res de  voir  ou  des  idées  nouvelles,  ce  qui  ne  paraît  pas  compa- 
tible avec  les  principes  et  fait  prévoir  une  extension  ou  une 
modification  des  théories  actuelles. 

Je  vais  d'abord  vous  parler  d'une  discussion  sur  la  constitu- 
tion de  l'acide  lactique,  qui  s'est  élevée  en  i858  et  poursuivie 
jusqu'en  1860,  et  dont  la  conséquence  a  été  la  distinction  de 
l'atomicité  et  de  la  basicité  des  acides.  Suivant  l'exemple  de  Ger- 
hardt,  qui  considérait  l'acide  lactique  comme  bibasique  (i5), 
beaucoup  de  chimistes  avaient  doublé  la  formule  de  cet  acide  et 
l'écrivaient  G^^H^^O^^  (G  =  6,  0  =  8),  tandis  que  l'intéressante 
synthèse  de  l'alanine  et  la  transformation  de  ce  composé  en 
acide  lactique  par  Strecker  (16)  rendaient  la  formule  simple 
plus  vraisemblable.  Par  l'oxydation  du  propylglycol,  Wurtz  (17) 
apportait  un  argument  décisif  en  faveur  de  cette  dernière  opi- 
nion et  en  même  temps  paraissait  confirmer  la  nature  bibasique 
de  cet  acide  ;  il  écrivait  : 

H^O^  H,     \0-  (C  =  6,  0  =  8) 

glycoi  acide  glycolique 

propylglycol  acide  lactique 


La  réaction  du  pentachlorure  de  phosphore,  qui  fournit  le 
chlorure  G^H^O^GP,  lequel  se  transforme  par  l'alcool  en  éther 

chlorolactique  G^H^      (  O^  correspondant  à  la  chlorhydrine  du 
Cl      \ 

(i5)  Gerhardt,  Traité,  I,  68a. 

(i6)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  LXXV,  37. 

(17)  Compt.-rend.  XLV,  3o6. 
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glycol,  était  encore  un  nouvel  argument  en  faveur  de  cette 
idée,  tandis  que  la  densité  de  vapeur  de  ce  dernier  corps  justi- 
fiait la  grandeur  moléculaire  admise  (i8). 

Kolbe  considère  l'acide  lactique  comme  monobasique  ;  il 
l'appelle  acide  oxypropionique,  car  il  suppose  entre  cet  acide  et 
l'acide  propionique  les  mêmes  relations  qu'entre  l'acide  oxy- 
benzoïque  et  l'acide  benzoïque  (19).  Gerland  a  montré  qu'on 
peut,  au  moyen  de  l'acide  azoteux  transformer  l'acide  amino- 
benzoïque  en  acide  benzoïque  (20)  ;  de  même  on  peut  obtenir 
l'acide  lactique  avec  l'alanine.  Celle-ci  et  le  glycocolle  doivent 
être  considérés  comme  des  aminés  acides,  opinion  qui  trouve 
un  nouvel  appui  dans  la  transformation  observée  par  Perkin 
et  Duppa  (21)  de  l'acide  bromacétique  en  glycocolle,  de  sorte 
que  Kolbe  pouvait  écrire  : 

ac.  propionique  alanine  acide  lactique 

Kolbe  cherche  à  mettre  d'accord  avec  sa  manière  de  voir  les 
corps  obtenus  par  Wurtz  ;  le  chlorure  de  lactyle  G^H*O^GP  est 
pour  lui  le  chlorure  de  l'acide  chloropropionique  qui  avec  l'al- 
cool donne  l'éther  chloropropionique,  qu'Ulrich  a  transformé 
en  éther  propionique  par  l'hydrogène  naissant  (22).  Kolbe  avait 
aussi  interprété  en  faveur  de  ses  idées  la  production  réalisée  par 
Kékulé  de  l'acide  glycolique  au  moyen  de  l'acide  monochlora- 
cétique  (28),  tandis  que  Kékulé  y  voit  la  transition  d'un  acide 
monobasique  en  un  acide  bibasique  (24). 

Mais  Wurtz  apporte  de  nouvelles  preuves  de  l'exactitude  de 
sa  manière  de  voir  (26)  ;  il  les  trouve  dans  l'existence  des  lacta- 
tes  bibasiques  décrits  par  Engelhard  et  Madrell  (26)  et  par 
Brûning  (27).  De  plus,  il  réussit  la  préparation  de  l'éther  bi- 

(18)  Compt.-rend.  XLVI,  1228. 

(19)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  GIX,  267. 

(20)  Ibid.,  XCii  i85. 

(21)  Ibid.,  GVIII,   106. 
(22).  Ibid.,  GIX,  268. 

(aS)  îbid.,  GV,  289  ;  comp.  R.  Hoffmann^  ibid..  Cil,  i. 
(2/i)  Gomp.  au^si  Heidelberger  Jahrbucher,  i858,  p.  33g. 

(25)  Compt.-rend.  XLVIII,  1092. 

(26)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  LXIII,  98. 
(37)  Ibid.,  CIV,   192. 
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basique  de  l'acide  lactique  par  l'éthylate  de  sodium,  puis  celle 
du  lactaméthane  et  de  l'acide  butyrolactique.  La  réduction  de 
l'acide  lactique  en  acide  propionique  par  l'acide  iodhydrique 
due  à  Lautemann  (28)  et  la  transformation  de  l'éther  chloro- 
propioni([ue  en  alanine  (99)  fournissent,  au  contraire,  de  nou- 
veaux points  d'appui  à  Kolbe  pour  soutenir  que  l'acide  lactique 
est  un  oxy acide  monobasique,  un  de  ces  acides  qu'il  définit 
comme  étant  monobasiques,  mais  dont  un  atome  d'hydro- 
gène intraradical  est  remplacé  par  le  peroxyde  d'hydrogène 
HO^  (3o).  L'analogie  déjà  plusieurs  fois  signalée  entre  les  aci- 
des carboniques  et  sulfonés  lui  vient  en  aide  pour  confirmer 
les  idées  qu'il  défend  ;  c'est  ainsi  qu'il  compare  l'acide  lactique 
à  l'acide  iséthionique.  Il  écrit  : 

HO(C'^IP)C202,0  Hofc^jjj^'^^^G^O^.O 

ac.  propionique  acide  lactique 

ac.  éthylsuîonique  ac.  iséthionique 

Dans  cette  discussion,  jusqu'au  point  où  nous  l'avons  suivie, 
jusqu'en  1869,  la  manière  de  voir  de  Kolbe  est  plus  propre  à 
rendre  compte  des  faits  que  celle  de  Wurtz  ;  elle  permet  surtout 
d'expliquer  les  relations  des  acides  gras  et  des  acides  lactiques, 
ainsi  que  les  phénomènes  d'isomérie  découverts  par  Wurtz 
l'année  suivante  (3i)  dans  les  éthers  des  acides  lactiques. 

Ce  que  Kolbe  méconnaît,  ce  sont  les  relations  que  Wurtz  a 
fait  ressortir  entre  les  glycols  et  ces  acides  (82)  ;  même  en  1860, 
lorsqu'il  revient  sur  la  constitution  de  l'acide  lactique,  il  con- 
serve encore  son  point  de  vue  fSS).  Il  appuie  sur  la  différence 
entre  les  deux  atomes  d'hydrogène  remplaçables  par  des  radi- 
caux dans  l'acide  lactique  et  dans  l'acide  glycolique,   mais  il 

(28)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  CXIII,  217. 

(ag)  Kolbe,  ibid.,  CXIII,  220. 

(3o)  Ibid.,  CXII,  ail. 

(3i)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  LIX,  161. 

(82)  Comp.  surtout  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  GIX,  262,  fetc. 

(33)  Ibid..  CXIII,  3o6. 
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n'admet  pas  que  les  groupes  peroxyde  d'hydrogène  qu'ils  con- 
liennent  existent  aussi  dans  les  glycols. 

Dans  l'intervalle  Wurtz  avait  fait  un  pas  en  avant  :  il  introduit 
une  distinction,  entre  l'atomicité  et  la  basicité  des  acides  (34). 
Tandis  que  la  première  est  définie  par  la  valence  du  radical  exis- 
tant, la  seconde  est  déterminée  par  le  nombre  des  atomes  d'hy- 
drogène remplaçables  par  des  métaux.  D'après  Wurtz,  «  la  fa- 
cilité avec  laquelle  un  acide  échange  de  l'hydrogène  contre  un 
métal  ne  dépend  pas  seulement  du  nombre  des  équivalents  d'hy- 
drogène en  dehors  du  radical,  des  atomes  d'hydrogène  typi- 
ques. Par  augmentation  de  l'oxygène  dans  le  radical.»  celui-ci 
devient  plus  électronégatif  et  l'hydrogène  typique,  plus  basi- 
que (plus  électropositif)  )). 

((  On  a  : 

glycol  ac.  gly colique      ac.  oxalique        glycérine        ac.  glycérique 

2H  typiques       2H  typiques        2H  typiques     3H  typiques       3H  typiques 
iH  basique.       2H  basiques  iH  basique. 

L'acide  glycérique  est  triatomique,  mais  monobasique  ;  l'a- 
cide phosphoreux  et  l'acide  cyanurique  sont  triatomiques  et 
bibasiques  ».  D'ailleurs  Wurtz  considère  l'acide  lactique  comme 
bibasique,  comme  différent  dans  sa  constitution  de  l'acide 
gly  colique.  Il  y  est  forcé  par  l'existence  des  lactates  décrits  par 
Brûning  et  autres. 

La  même  année  parut  la  première  livraison  du  Traité  de 
Kékulé,  où  l'on  vit  combien  il  était  facile  d'expliquer  la  na- 
ture des  acides  lactiques  si,  comme  le  faisait  Kékulé  >î>n  vou- 
lait bien  remonter  à  la  nature  des  éléments  eux-mêmes.  Bien 
qu'il  se  serve  aussi  de  la  notation  typique,  il  la  rend  plus  claire 
au  moyen  des  formules  dites  graphiques,  qui  doivent  exprimer 
les  relations  de§  atomes.  Ces  svmboles  étaient  une  langue  nou- 
velle pour  exprimer  la  constitution  des  combinaisons  ;  celle-ci  fut 
en  usage  pendant  quelque  temps,  mais  on  la  remplaça  plus 
tard  par  des  formules  écrites  analogues  à  celles  qui  avaient  été 


{3h)  Bull,  de  la  Soc.  chim.,   i3  mai   1869  •  ■^'*"-  '^^  Chim.  et  Phys., 
h\l,  312. 
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introduites  par  Couper.  Je  me  servirai  ici  de  ces  dernières  ;  le 
sens  n'est  naturellement  pas  changé.  On  a  donc  : 

CH^OH  COOH 


CH3 

I 
CH-OH 

alcool 


I 
COOH 

ac.  acétique 


CH^OH 

glycol 


COOH 

ac.  oxalique 


Les  relations  des  atomes  dans  l'acide  glycolique  se  déduisent 
pour  Kékulé  du  mode  de  formation  qu'il  a  découvert  de  cet 
acide  au  moyen  de  l'acide  chloracétique  ;  elles  se  représentent 

COOH 
par  la  formule    I  .  Celle-ci  contient,  comme  celle  de  l'a- 

CH^OH 
cide  lactique  deux  hydrogènes  typiques  c'est-à-dire,  comme  l'ex- 
plique'maintenant  Kékulé  (35),. deux  atomes  d'hydrogène  unis 
au  carbone  par  l'intermédiaire  de  l'oxygène  et  qui  diffèrent  par 
leurs  propriétés,  l'un,  influencé  par  deux  atomes  d'oxygène,  se 
comportant  comme  l'hydrogène  typique  de  l'acide  acétique,  tan- 
dis que  l'autre  ioue  un  rôle  analogue  à  celui  de  1  hydrogène  ty- 
pique de  l'alcool.  La  solution  de  l'énigme  était  maintenant  don- 
née car  cette  conception  expliquait  aux  partisans  de  la  théorie 
de  l'atomicité  toutes  les  réactions  chimiques  de  l'acide  glyco- 
lique ainsi  que  les  relations  de  cet  acide  avec  le  glycol  et  avec 
l'acide  acétique.  Quelques  années  plus  tard,  Kékulé  a  prouvé, 
par  l'action  de  l'acide  bromhydrique  sur  cette  classe  d'acides, 
qu'ils  passent  aussi  facilement  à  l'état  de  bromures  que  les  alcools 
corresDondants  (36),  ce  qui  ne  fait  que  confirmer  l'idée  de  ((  l'hy- 
drogène alcooliaue  ))  contenu  dans  ces  composés.  Déjà  'aupa- 
ravant, Perkin  (37)  avait  essayé  de  prouver  la  nature  alcoolique 
de  l'acide  slycoliaue  et  de  l'acide  lactique  par  ce  fait  que  le 
sodium  réagit  sur  l'éther  lactique  avec  dégagement  d'hydrogène, 
et  parce  que  dans  l'action  des  chlorures  d'acétyle  ou  de  suc- 
cinyle  il  se  forme  des  composés  analoçfues  aux  éthers,  en  même 
temps  qu'il  se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique.  Ces  expériences 
sur  l'acide  glycolique  et  l'acide  lactique  sont  surtout  impor- 
tantes en  ce  sens  qu'elles  ont  fourni  la  preuve  qu'une  substance 

(35)  Kékulé,  Lehrb.  der  Chem.,  I,  i3o  et  17^. 

(36)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  CXXX,  11. 

(37)  Zeitschr.   Chem.  Pharm.,   1861,  p.    161. 
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peut  avoir  une  double  fonction,  puisque  lés  propriétés  s'ajoutent 
simplement,  ce  qui  est  assez  remarquable. 

Kékulé  put  aussi  expliquer  pourquoi  l'acide  carbonique,  qui 
est  homologue  de  l'acide  glycolique,  forme  des  sels  contenant 
deux  atomes  de  métal,  est  un  acide  bibasique.  La  formule  de 

OH. 
1  hydrate  hypothétique  devenait  CO  ;  les  deux  atomes  d'hydro- 

OH 
gène  étant  influencés  de  la  même  façon  par  l'oxygène,  il  n'y 
avait  aucune  raison  d'une  différence  entre  eux  (38). 

Il  faut  remarquer  que  la  formule  de  Kolbe  pour  l'acide  gly- 
colique présente  une  grande  ressemblance  avec  celle  que  nous 
employons,  si  l'on  n'en  considère  que  le  fond  et  non  la  forme  ; 
c'est  sans  doute  à  cause  de  sa  notation  un  peu  plus  compliquée 
que  Kolbe  ne  tira  pas  de  sa  formule  toutes  les  conclusions  qu'elle 
renfermait.  En  général  les  avantages  de  la  manière  de  voir  de 
Kolbe  devaient  de  plus  en  plus  apparaître  :  en  1862,  Friedel 
obtint  par  addition  d'hydrogène  à  l'acétone  un  alcool  propyli- 
que  (39),  identique  à  celui  que  Berthelot  avait  préparé  au 
moyen  du  propylène  (ho).  Kolbe  (4i)  le  reconnut  aussitôt  com- 
me le  premier  représentant  du  groupe  d'alcools  isomères  qu'il 

C2HM 
avait  prévus  (^2)  ;  il  lui  donna  la  formule  G^H^  >  G^OjHO  et 

H   ) 
prétendit  établir  sa  différence  avec  l'alcool  propylique  de  fer- 
mentation de  Ghancel  (/|3)  par  une  expérience  d'oxydation,  car 
le  nouvel  alcool  devait  ainsi  régénérer  l'acétone  ;  c'est  ce  que 
Friedel  a  prouvé  effectivement  {^^)■ 

Deux  ans  plus  tard,  Kolbe  revient  sur  ces  alcools  (45).  Par 
comparaison  des  bases  ammoniques  avec  les  alcools,  il  arrive 


(38)  Kékulé,  Lehrb.,  I,  789. 

(39)  Compt.-rend.,  LV,  53. 
(/io)  Ibid.,  XLIV,  i35o. 

(4i)  Zeitschr.  fiir  Chem.  u.  Pharm.,  1862,  p.  687. 

(42)  Voir  p.  225. 

(43)  Compt.-rend.,  XXXVIII,  4 10. 

(44)  Rép.  Chim.  pure,  V.  247. 

(45)  Zeitschr.  fiir  Chem.  u.  Pharm.,  i864,  p.  3o  ;  Ann.  der  Chem.  u. 
Pharm.,  CXXXII,   102. 
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à  cette  conclusion  qu'on  doit  trouver  dans  les  deux  classes  de 
corps  des  cas  d'isomérie  tout  à  fait  semblables  : 


C^H^i 


C^H^)  C^riO  C*H«) 

H  ÎCSO.HO         H  [n  h   ( 

h\  h)  h) 


H  >N  Hl>GSO,HO         H  }N  H .  C^.O.HO. 

H 


méthylamine  alcool  méthylique  élhylamine  alcool  mélylique 

méthylé,  éthylé, 

mélhylcarbinol  éthylcarbinol. 

C^H^]  C^H»)  G^H^)  C^ïp) 

C2H'';N  G^H'  C2,0,H0     G^H^N  G^H^.  G^.O.HO. 

H  ^  H  ]  G^H»)  Cm^) 

dimélhylamine        alcool  méthylique  triméihyl-  alcool   méthylique 

deux  fois  méthylé.      amiae  trois  fois  méthylé, 

diméthylcarbinol  tri  mélhylcarbinol. 

Kolbe  étend  ensuite  ces  considérations  aux  acides  et  croit 
aussi  prévoir  dans  cette  classe  des  phénomènes  d'isomérie. 
Quelque  temps  auparavant,  Frankland  avait  préparé  l'acide  leu- 
cique  en  traitant  l'éther  oxalique  par  le  zinc-éthyle  f/j6),  et  cette 
intéressante  synthèse  avait  fait  naître  chez  Kolbe  des  idées  nou- 
velles. Ce  dernier  considère  l'acide  de  Frankland,  ainsi  que  le 
faisait  Frankland  lui-même,  comme  de  l'acide  diéthyloxyacéti- 

que,  et  il  l'écrit  G^  )c^}l^\C^O^,0,EO.  A  ce  corps  correspond 

f  H02\ 
l'acide  diéthylacétique.  Kolbe  connaît  aussi  un  acide  diméthyl- 
acétique,   qu'il  nomme  acide  isobutyrique,  car,   selon  lui,  cet 
acide  doit  être  différent  de  l'acide  butyrique  ordinaire  : 

Ig^hA 
g«h^(g202)0,ho        (g2<g2h3  |  g202,0,h0 

(  «/ 

acide  butyrique  acide  isobutyrique. 

De  la  formule  de  l'acide  valérianique  Kolbe  déduit  trois  iso- 
mères :  l'acide  acétique  trois  fois  méthylé,  l'acide  méthyléthyl- 
acétique  et  l'acide  propylacétique.  De  ces  combinaisons  déri- 

(^Q)  Proceed.  Roy.  Soc,  XII,  896  ;  Ann.  der  Chem.  11.  Pharm., 
CXXVI,  109. 
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vent  divers  composés  isomères,  par  exemple  les  oxy acides,  par- 
mi lesquels  Kolbe  range  l'acide  acétonique  de  Staedler  (h']). 

Ces  vues  se  sont  trouvées  parfaitement  confirmées,  ce  qui  fut 
un  grand  triomphe  pour  la  [perspicacité  géniale  de  Kolbe.  L'al- 
cool acétonique  de  Friedel  est  le  premier  exemple  de  production 
d'un  de  ces  isomères  prévus  et  il  présente  pour  cette  raison 
une  grande  importance.  Comme  la  constitution  de  l'acétone 
avait  été  établie  par  Freund,  il  ne  pouvait  à  peine  rester  un 
doute  sur  la  formule  du  nouvel  alcool  propylique  ;  cette  for- 
mule fut  utilisée  par  Erlenmeyer  (A8),  après  qu'il  eût  démontré 
l'identité  de  cet  alcool  et  de  celui  qu'on  a  préparé  avec  la  gly- 
cérine (^^),  pour  expliquer  la  constitution  de  l'alcool  triatomi- 
que. 

La  découverte  des  ((  hydrates  ))  par  Wurtz  (5o)  suivit  immé- 
diatement celle  de  l'alcool  isopropylique.  Wurtz  les  obtint  en 
traitant  par  l'acide  iodhydrique  et  l'oxyde  d'argent  les  carbures 
de  la  série  éthylénique,  et  il  étudia  leurs  propriétés,  surtout  sur 
l'hydrate  d'amylène,  dont  il  montra  la  différence  avec  l'alcool 
amylique.  Au  commencement,  le  célèbre  savant  françajis  consi- 
dérait ce  corps  comme  une  combinaison  du  carbure  avec  l'eau  et 
le  formulait  G^H^^,fPO,  conception  qui  paraissait  justifiée  par 
la  facile  décomposition  en  ces  constituants.  Plus  tard  Wurtz 
crut  pouvoir  expliquer  la  différence  de  cet  alcool  et  des  alcools 
normaux,  en  supposant  que  dans  les  hydrates  la  liaison  de  l'un 
des  atomes  d'hydrogène  est  autre  (moins  intime)  que  dans  les 
corps  qui  leur  sont  isomères  (5i). 

Kolbe  considère  aussi  ces  substances  comme  appartenant  au 
groupe  des  alcools  secondaires  (02)  qu'il  avait  prévus,  et  il 
cherche  à  prouver  cette  manière  de  voir  par  une  réaction  d'oxy- 
dation qui  ne  lui  fournit  aucun  résultat  décisif.  Wurtz  (53), 
qui  exécute  l'expérience  de  son  côté,  obtient  de  l'acétone  en 
même  temps  que  de  l'acide  acétique. Ainsi  la  question  resta  indé- 

(à-j)  Ann.  derjChem.  u.  Pharm.,  CXI,  Sao. 

(48)  Ibid.,  CXXXIX,  211. 

(/ig)  Zeitschr.  fiir  Chem.  u.  Pharm.,  i864,  p.  6/ia. 

(5o)  Compt.-rend.,  LV,  870  ;  LVI,   716,  798  ;  LVII,   479. 

(5i)  Zeitschr.  fur  Chem.  u.  Pharm.,  i864,  p.  ^ig. 

(52)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  CXXXII,  102. 

(53)  Compt.-rend.,  LVIII,  971. 
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cise  (oA),  jusqu'à  ce  que  oeaucoup  plus  tard,  en  1878,  Wischne- 
gradzky  pût  prouver  que  l'hydrate  d'amylène  appartient  aux 
alcools  tertiaires  (55).  Ceux-ci  avaient  été  découverts  beaucoup 
plus  tôt,  en  i863,  par  Boutlerof  (56)  au  moyen  d'une  remar- 
quable et  intéressante  réaction.  Il  fallut  un  grand  nombre  de 
recherches  de  Boutlerof  et  de  ses  élèves  pour  expliquer  définiti- 
vement la  nature  de  ces  combinaisons  et  leurs  relations  avec  les 
autres  alcools.  Quant  à  l'isomérie  dans  la  série  des  acides  gras, 
Erlenmeyer  a,  en  186/i,  obtenu  l'éther  de  l'acide  isobutyrique 
par  la  méthode  proposée  par  Kolbe  (57),  mais  il  n'a  pu  trouver 
aucune  différence  entre  cet  éther  et  celui  de  l'acide  butyrique 
ordinaire,  tandis  que  Markovnikof  constata  plus  tard  cette  dif- 
férence (58)  par  une  étude  minutieuse  des  sels  et  prouva  en 
outre  que  l'acide  acétonique  est  identique  à  l'acide  oxyisobuty- 
rique  (59).  Les  belles  synthèses  de  Frankland  et  Duppa  furent 
aussi  d'une  importance  essentielle  pour  cette  question.  Ces  sa- 
vants ont  réussi  à  passer  de  l'acide  oxalique  aux  corps  de  la  sé- 
rie lactique,  qui  eux-mêmes  se  transformaient  ensuite  en  les 
termes  correspondants  de  la  série  de  l'acide  acrylique  (60).  En 
outre,  au  moyen  de  l'éther  acétacétique  découNfcit  par  Geu- 
ther  (61),  ils  ont  réussi  à  introduire  des  radicaux  alcooliques 
dans  l'acide  acétique  et  à  préparer  les  homologues  de  cet 
acide  (62).  Plus  tard,  Wislicenus  a  expliqué  cette  réaction  et 
l'a  étudiée  d'une  façon  plus  précise.  De  nombreuses  syn- 
thèses ont  été  effectuées  par  lui  et  ses  élèves  suivant  cette 
méthode,  ce  qui  a  contribué  beaucoup  à  étendre  nos  connais- 
sances sur  la  constitution  des  acides  contenant  un  grand  nom- 
bre d'atomes  de  carbone. 

Un  fait  d'une  valeur  décisive  pour  toutes  ces  considérations 

(5^)  Compt.-renxL,   LXVI,    1179. 

(55)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  CXC,  SaS. 

(56)  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  i864,  48/1  ;  II,   106  ;  V,  589. 

(57)  Zeilschr  f.  Chem.  u.  Pharm.,  i864,  p.  6^2. 

(58)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  GXXXVIII,  36i. 

(59)  Zeilschr  fiir  Chem.,   1867,  p.  434. 

(60)  Ann.    der   Chem.    u.    Pharm.    CXXXIII,    80    ;    CXXXV,    25    ; 
CXXXVI,  I  :  GXLII,  i. 

(61)  Jahreshericht,  i863,  p.  323. 

(62)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  CXXXV,  217  ;  GXXXVIII,   2o/i  et 
328. 
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sur  la  constitution  des  corps,  c'est  la  découverte  par  Schorlem- 
mer(63)de  l'identité  du  diméthyle  et  de  l'hydrure  d'éthyle  ;  il 
en  est  de  même  de  riden|ité,  dont  on  avait  d'abord  douté  (6/i), 
des  éthers  carboniques  contenant  deux  radicaux  alcooliques  dif- 
férents,qui  fut  ensuite  établie  (65). Ce  n'est  qu'après  avoir  été  fixé 
sur  ces  faits  que  l'on  put  admettre  l'égalité  des  quatre  valences 
du  carbone,  ce  qui  est  la  première  condition  indispensable  pour 
qu'on  puisse  avoir  confiance  aux  «  formules  de  structure  »  au- 
jourd'hui très  employées. 

Vous  avez  pu  comprendre,  d'après  les  travaux  dont  je  vous  ai 
rendu  compte,  que  la  tâche  essentielle  d'une  chimie  scientifique 
est  d'expliquer  les  phénomènes  d'isomérie  ;  ils  sont  tellement 
nombreux  que  l'intelligence  la  mieux  organisée  ne  saurait  em- 
brasser tous  les  faits  s'ils  n'étaient  reliés  par  des  considérations 
théoriques.  Il  s'est  trouvé  que  les  formules  graphiques  ou  de 
structure  sont  très  aptes  à  expliquer  les  isoméries  connues  et 
à  en  faire  prévoir  de  nouvelles,  et  on  comprend  que  les  efforts 
des  chimistes  tendent  de  plus  en  plus  à  l'établissement  de  ces 
formules  rationnelles.  Il  est  évident  que  je  ne  puis  vous  rendre 
compte  de  toutes  ces  tendances,  je  dois  plutôt  porter  toute  mon 
attention  à  vous  expliquer  le  principe  dont  on  se  sert  pour  con- 
clure des  réactions  à  la  constitution.  Ce  principe  exprime  que 
dans  les  transformations  les  relations  réciproques  des  atomes 
restent  invariable,  à  l'exception  de  celles  qui  concernent  les 
atomes  qui  se  séparent,  mais  que  les  atomes  ou  groupes  d'ato- 
mes qui  entrent  dans  la  molécule  reprennent  ces  relations 
qu'avaient  les  atomes  qui  en  sont  sortis.  Je  ne  crois  pas  m'il- 
lusionner  en  considéf^ant  ce  principe  comme  une  nouvelle  forme 
de  la  loi  des  substitutions  de  Laurent  ;  il  en  est  une  gé- 
néralisation, mais  il  a  en  même  temps  reçu  une  signification  un 
peu  différente,  en  ce  que  nous  ne  considérons  plus  la  position 
dans  l'espace,  mais  bien  les  relations  réciproques  des  atomes, 
c'est-à-dire  que  nous  cherchons  à  déterminer  la  façon  dont  ils 
sont  liés  entre  eux.  Malheureusement,  on  n'a  donné  aucune  dé- 
monstration générale  de  ce  principe  ;  on  n'a  même  tenté  au- 

(63)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  CXXI,  76  ;  comp.  aussi  Carius,  ibid., 
CXXXI,  173  et  ScHCEYEN,  ibid.,  CXXX,  233. 

(64)  Journ.  fur  prakl  Chem.,  XXII,   353. 

(65)  RcESE,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  CCV,  227. 
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cune  expérience  dans  ce  but.  Son  exactitude,  qui  n'est  certaine- 
ment pas  hors  de  doute,  n'est  admise  que  parce  que  les  con- 
clusions qu'on  en  a  tirées  ont  fourni  dans  la  plupart  des  cas 
des  résultats  d'accord  entre  eux,  c'est-à-dire  parce  qu'elles  ont 
conduit  pour  la  même  substance  à  des  formules  identiques, 
quel  que  fût  le  mode  de  formation  envisagé. 

Sans  doute  une  telle  concordance  ne  se  rencontre  pas  tou- 
jours ;  on  connaît  de  nombreux  cas  oii  la  constitution  cféduite 
d'un  mode  de  formation  ne  concorde  pas  avec  la  formule  in- 
diquée par  une  autre  synthèse  ou  par  les  produits  de  la  décom- 
position (66)  ;  nous  sommes  donc  obligés,  dans  ces  sortes  de 
réactions,  de  supposer  une  transformation  du  corps  en  un  iso- 
mère, c'est-à-dire  que  nous  devons  admettre  que  le  principe 
que  nous  avons  énoncé  ne  s'applique  pas,  que  dans  la  trans- 
formation les  atomes  restés  dans  la  molécule  ont  modifié  leurs 
relations  réciproques.  Ces  cas  méritent  considération.  Ils  sont 
de  nature  à  ébranler  notre  confiance  en  l'exactitude  du  prin- 
cipe, bien  qu'on  ait  tenté  de  les  considérer  comme  des  dou- 
bles décompositions  conformes  à  ce  principe  de  réaction.  Il 
faut  accorder  un  intérêt  tout  spécial  à  ces  recherches,  qui  ont 
pour  objet  d'établir  les  conditions  dans  lesquelles  se  produisent 
ces  transformations  isomériques  de  la  molécule,  ces  transposi- 
tions ou  migrations  d'atomes,  comme  on  les  appelle.  Mention- 
nons tout  particulièrement  le  travail  de  Hofmann  sur  la  trans- 
formation des  méthylanilines  en  homologues  de  l'aniline  (67) 
et  l'étude  de  Demole  (68)  sur  l'oxydation  spontanée  des  déri- 
vés de  l'éthylène. 

D'une  plus  grande  importance  sont  d'ailleurs  les  phénomè- 
nes d'isomérie  qu'on  ne  peut  exprimer  ou  représenter  par  les 
formules  usuelles. Quelques-uns  sont  connus  depuis  longtemps; 
il  en  est  même  qui  avaient  été  autrefois  l'objet  d'études  appro- 
fondies, et  on  a  essayé  récemment,  après  qu'on  eût  reconnu 

(66;  Comp.  p.  ex.  :  Carius,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  CXXXI,  172  ; 
Taixens,  ihid.,  CXXXVII,  3ii   ;  Friedel  et  Ladrnburg,  ihld.,  CXLV, 

190    ;   LiNNEMANN   et   SiERSCH,    ihld.,    CXLIV,    187    ;    BOUTLEROF   et   OSSOKIN, 

ihid.,  CXLV,  267  ;  Simpson,  ihid.,  CXLV,  878  ;  Erlenmeyer,  ihid., 
CXLV,  865,  etc. 

(67)  Ber.  chem.  Ges.,  IV,  7^2  ;  V.  70^,  etc. 

(68)  Ihid.,  XI,  3i5,  i3o2  et  1807. 
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leur  importance,  d'introduire  pour  eux  une  sorte  d'explication 
qui  se  rattache  sans  doute  à  la  théorie  de  la  valence,  mais  la 
développe  et' la  complète.  Nous  allons  l'examiner  de  plus  près. 

Déjà  dans  la  septième  leçon  (p.  iii)  je  vous  ai  cité  la  dé- 
couverte de  l'acide  racémique  isomère  de  l'acide  tartrique.  L'é- 
tude des  relations  de  ces  deux  acides  fût  l'objet  d'une  recherche 
de  Pasteur,  effectuée  de  i8/i8  à  1860,  et  qui  est  d'une  impor- 
tance fondamentale  pour  l'objet  que  nous  avons  à  traiter  (69). 
Ce  savant  a  prouvé  qu'il  existe  quatre  acides  tartriques  isomè- 
res, l'acide  racémique,  l'acide  tartrique  inactif  et  les  acides  tar- 
triques droit  et  gauche,  que  ces  deux  derniers  cristallisent  sous 
des  formes  égales  mais  symétriques  (énantiomorphes),  que  tous 
deux  dévient  d'un  même  angle  le  rayon  de  lumière  polarisée, 
mais  en  sens  inverse,  et  que  la  solution  concentrée  du  mélange 
de  ces  deux  corps  en  quantités  égales  fournit  l'acide  racémique 
inactif.  De  plus  il  réussit  à  décomposer  l'acide  racémique  en 
les  deux  acides  tartriques  actifs,  et  cela  par  trois  méthodes  : 
i"  Par  la  préparation  et  la  cristallisation  du  racémate  double 
d'ammonium  et  de  sodium  qui  fournit  des  cristaux  de  deux  for- 
mes énantiomorphes,  qui,  après  séparation,  donnent,  lorsqu'on 
les  décompose,  les  deux  acides  tartriques  inverses  ;  2°  Par 
la  préparation  des  sels  de  cinchonine  et  de  quinicine  ;  dans  le 
premier  cas,  c'est  le  sel  de  l'acide  gauche,  et  dans  le  second 
cas  c'est  le  sel  de  l'acide  droit  qui  cristallise  le  premier  ;  3°  En 
ajoutant  à  une  solution  de  racémate  d'ammoniaque  des  spores 
de  penicilium  glaucum  ;  par  suite  du  développement  de  ce 
champignon  il  ne  reste  guère  en  dissolution  que  le  sel  de  l'acide 
gauche.  L'acide  tartrique  inactif  a  été  obtenu  par  Pasteur  en 
chauffant  le  tartrate  de  cinchonine  ;  Dessaignes  a  montré  que 
lorsqu'on  le  chauffe  à  200°  il  se  transforme  en  partie  en  acide 
racémique  (70).  On  a  observé  des  faits  analogues  dans  beaucoup 
d'autres  corps,  pour  les  glucoses,  les  terpènes,  de  nombreux 
alcaloïd(îs,  l'alcool  amylique,  l'acide  malique,  l'acide  lactique, 
l'acide  aspartique,  l'acide  mandélique  (phénylglycolique)  (71). 

(69)  Ann.  de  Chim.  et  Phys.  (3),  XXIV,  A/ia  ;  XXVIII,  56  ; 
XXXVIII,  437  ;  comp.  aussi  Pasteur,  Recherches  sur  la  dissymétrie  mo- 
léculaire des  produits  organiques  naturels.  Leçons  de  Chimie,  Paris,  1861. 

(70)  Compt.-rend.,  XLII,  Agi  ;  Bull.  Soc.  Chim.,  i863,  p.  355  ;  i865, 

m,  p.  3/». 

(71)  Lewkovisteh,  Ber,  XVI,  i565  et  2721. 
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Dans  toutes  ces  isoméries,  ce  n'est  que  par  les  propriétés  phy- 
siques que  les  corps  correspondants  se  distinguent,  c'est  pour 
cette  raison  que  Carius  (72)  les  a  désignés  sous  le  nom  à  iso- 
mérie  physique. 

A  une  époque  récente,  van't  Hoff  (78)  et  un  peu  après  Le 
Bel  (74)  ont  essayé  d'expliquer  ces  faits  par  la  théorie  de  l'ato- 
micité ;  ils  ont  établi  cette  proposition  que  si  une  substance 
jouit  de  l'activité  optique,  sa  molécule  renferme  un  atome  de 
carbone  asymétrique,  c'est-à-dire  un  atome  de  carbone  dont  les 
quatre  valences  sont  saturées  par  quatre  atomes  ou  groupes  ato- 
miques différents.  Cette  proposition  a  reçu  une  confirmation 
effective  complète,  car  toutes  les  substances  optiquement  actives 
que  nous  connaissons  contiennent  des  atomes  de  carbone  asymé- 
triques. Mais  il  faut  remarquer  ici  que  tous  les  corps  qui  con- 
tiennent des  atomes  de  carbone  asymétriques  ne  possèdent  pas 
le  pouvoir  rotatoire,  et  que  la  proposition  précédente  ne  doit 
pas  être  renversée  ni  généralisée  de  cette  façon.  V^n't  Hoff  a 
essayé  de  la  rendre  tangible  par  une  représentation  géométri- 
que de  la  disposition  des  atomes  dans  l'espace  ;  mais  je  ne  puis 
pour  l'instant  entrer  dans  plus  de  détails. 

Il  y  a  longtemps  que  Rochleder  a  fait  remarquer  (76)  qu'une 
certaine  classe  de  corps  surtout  éprouve  très  facilement  des 
transformations  isomériques  ;  il  les  nomme  combinaisons  in- 
complètes (liickenhafte)  parce  qu'elles  proviennent  des  com- 
posés saturés  par  perte  d'un  certain  nombre  d'atomes.  Aujour- 
d'hui on  les  appelle  souvent  corps  plus  pauvres  en  hydrogène  ; 
comme  leur  étude  présente  un  grand  intérêt,  nous  allons  les 
examiner  avec  quelque  soin. 

Dans  son  mémoire  sur  la  théorie  des  combinaisons  organi- 
ques, Couper  (76)  a  attribué  au  carbone  la  propriété  de  mettre 
en  œuvre  tantôt  deux,  tantôt  quatre  unités  d'affinité  ;  il  ne  lui 
était   donc    pas   difficile   d'expliquer   l'existence   de   composés 

(72)  Ann.  der  Chem.,  CXXVI,  2i4  et  CXXXIII,  i3o. 
(78)  Bull.  Soc.  Chim.  (2),  XXIII,   296   ;  comp.  aussi  La  chimie  dans 
l'espace,  Rotterdam,  1875. 
(7/i)  Bail.  Soc.  Chim.    (2),  XXII,  337. 

(75)  Sitzungsber-der  Wiener  Akademie,  XI,  852  ;  XII,  727  ;  XLIX, 
(2  Abt.),  ii5. 

(76)  Ann.  de  Chim.  et  Phys.  (3),  LUI,  ^Bg  ;  voir  p.  24o. 
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comme  l'oxyde  de  carbone,  l'éthylène,  etc.  Wurtz  (77)  et 
Kolbe  (78),  entre  autres,  ont  accepté  cette  manière  de  voir.  Le 
second  fait  dériver  les  Jiydrocarbures  plus  pauvres  en  hydrogène 
de  l'oxyde  de  carbone  comme  type,  en  admettant  que  dans  tous 
ces  corps  un  ou  plusieurs  atomes  de  carbone  n'agissent  que 
par  deux  affinités.  Il  écrit  : 

H  H 

C^O*,  oxyde  de  carbone  ;     C^-^juj,  éthylène  ;     ^^riua-  prnpylène  ; 

Oç.^l  el  C2.C!îH2,  acétylène. 

Kékulé  a  d'abord  essayé  d'expliquer  les  corps  plus  pauvres 
en  hydrogène  par  un  arrangement  plus  compact  des  atomes 
de  carbone  (79),  mais  plus  tard,  dans  ses  belles  recherches  sur 
les  acides  organiques  (80),  il  semble  être  venu  à  cette  idée  que 
dans  ces  substances  les  affinités  du  carbone  ne  sont  pas  complè- 
tement saturées  et  qu'il  y  a  des  unités  d'affinité  libres,  ou,  si 
l'on  veut,  des  lacunes.  Cette  hypothèse  acquit  bientôt  une  cer- 
taine vraisemblance,  tant  par  les  expériences  de  Kékulé  lui- 
même  que  par  celles  de  Garius  (81),  d'après  lesquelles  ces  corps 
peuvent  s'unir  à  l'hydrogène,  au  chlore,  à  l'acide  hypochlo- 
reux,  etc.,  et  ainsi  la  faculté  de  réagir  par  addition  directe  de- 
vint pour  ce  groupe  un  critérium,  qui  n'est  cependant  pas  ab- 
.  solument  décisif,  car  on  connaît  des  substances  que  l'on  con- 
sidère comme  saturées  et  qui  possèdent  cette  faculté.  A  celles-ci, 
appartiennent  principalement  les  aldéhydes,  les  cétones,  etc., 
corps  qui  contiennent  de  l'oxygène  complètement  lié  au  car- 
bone. Pour  l'explication  de  ces  faits,  on  admet  que  lors  de  l'ad- 
dition le  groupe  (C  =  0)"  devient  (C — 0)"",  c'est-à-dire  qu'un 
radical  diatomique  se  transforme  en  un  autre  tétratomique. 

Plus  tard  des  expériences  très  bien  conduites  de  Fittig  sur 
les  acides  plus  pauvres  en  hydrogène  (acides  non  saturés)  (82) 
parurent  confirmer  les  vues  que  je  viens  d'indiquer,  c'est-à-dire 
que  Fittig  crut  pouvoir  montrer  qu'on  rend  compte  des  faits  de 

(77)  Leçons  sur  quelques  points  de  philos,  chim.,  p.   i36. 

(78)  Lehrb.  der  org.  Chem.,  I,  788  ;  II,  676. 

(79)  Ibid.,  I,  366. 

(80)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  CXVIl,  120  ;  Suppl.  I,  129,  338  ; 
Suppl    II,  85  ;  CXXX,  I. 

(81)  Ihid.,  CXXIV,  265  ;  GXXVI,  195  ;  CXXIX,  167. 

(82)  Ihid.,  CLXXXVIII,  95,   1877. 
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la  façon  la  plus  satisfaisante  en  admettant,  au  moins  dans  cer- 
i aines  combinaisons,  l'existence  de  lacunes,  autrement  dit  d'a- 
tomes de  carbone  divalenls.  Il  n'est  pas  possible  d'éviter  com- 
plètement une  telle  hypothèse,  comme  le  prouvent  l'oxyde  de 
carbone  et  le  groupe  des  isonitriles  ou  carbvlamines,  découvert 
à  peu  près  en  même  temps  par  ITofmann  (83)  et  par  Gau- 
tier (84).  Ces  composés  intéressants  prennent  naissance  lors- 
(ju'on  traite  les  aminés  par  le  chloroforme  ou  bien  dans  l'action 
des  iodures  alcooliques  sur  le  cyanure  d'argent.  Ils  sont  isomè- 
res des  nitriles  et  leur  constitution  ne  peut  être  représentée  autre- 
ment que  par  la  formule  : 

proposée  par  Gautier  (85)  et  dans  laquelle  R  désigne  un  radical 
alcoolique  monoatomique.  Si  l'on  considère  l'azote  comme  tri- 
valent,  ainsi  qu'on  l'a  fait  jusqu'ici  (l'hypothèse  de  l'azote  pen- 
tavalent  sera  traitée  dans  une  prochaine  leçon),  le  carbone  ap- 
paraît comme  diatomique  ou  non  saturé. 

Il  y  a  d'ailleurs  une  classe  de  corps  non  saturés,  chez  lesquels 
on  suppose  très  généralement,  à  l'exemple  de  Kékulé,  une  liai- 
son plus  serrée  des  atomes  de  carbone.  Je  veux  parler  des  com- 
binaisons aromatiques.  On  réunissait  autrefois  sous  ce  nom 
une  série  de  substances  qui  étaient  en  relation  chimique  in- 
time avec  quelques  huiles  fortement  odorantes. 

Kékulé  a  montré  d'abord  que  tous  ces  corps  doivent  être  con- 
sidérés comme  des  dérivés  de  la  benzine  et  que  leur  nature  chimi- 
que est  sous  la  dépendance  de  la  constitution  de  ce  carbure  (86). 
Toute  une  série  d'observations  anciennes  témoignaient  en  faveur 
de  cette  idée,  mais  ce  qui  fut  d'une  importance  essentielle,  ce 
sont  les  recherches  synthétiques  exécutées  peu  de  temps  aupa- 
ravant par  Fittig  en  collaboration  avec  Tollens  (87)  et  autres  (88). 
Ces   chimistes   se   servaient   pour   cela   d'une    méthode   due   à 

(83)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  CXLIV,  1 1 '1  ;  CXI.VI,   107. 

(84)  Compt.-rend.,  LXV,  468  ;  Bull.  Soc.  chim.,  VIII,  28'»  ;'lX,  2. 

(85)  Compt.-rend.,  LXV,  901. 

(86)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  CXXXVII,  129. 

(87)  Ihid.,  GXXXI,  3o3. 

(88)  Ihid..  CXXXVI,  3o3  etc. 

Ladenburg.  —  Chimie.  j^ 
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Wurtz  (89)  ;  ils  traitaient  par  le  sodium  les  mélanges  de  pro- 
duits de  substitution  bromes  des  carbures  aromatiques  et  d'io- 
dures  alcooliques,  pe  qui  leur  fournissait  les  homologues  des 
corps  aromatiques  employés.  Ils  purent  montrer  ainsi  que  la 
méthylbenzine  préparée  au  moyen  de  la  benzine  bromée  et  de 
l'iodure  de  méthyle  est  identique  au  toluène,  mais  que  l'éthyl- 
benzine  est  différente  du  xylène,  lequel  est  très  voisin  par  ses 
propriétés  du  méthyltoluène  ou  de  la  dimélhylbenzine.  Je  n'in- 
siste pas  sur  les  autres  résultats  de  ces  intéressants  travaux,  car  ils 
n'ont  été  obtenus  qu'après  la  publication  du  mémoire  de  Ké- 
kulé,  dans  lequel  ils  étaient  prévus  en  partie.  Par  contre  il  y  a 
quelques  résultats  des  travaux  de  F3eilstein  qui  sont  d'une  im- 
portance fondamentale  au  point  de  vue  des  recherches  théori- 
ques dont  nous  parlons.  Telle  est  la  démonstration  donnée  en 
collaboration  avec  Reichenbach  (90)  que  ce  qu'on  nommait  l'a- 
cide salylique,  qu'on  prenait  alors  pour  un  acide  benzène-car- 
bonique isomère  de  l'acide  benzoïque  (91),  n'est  qu'un  acide 
benzoïque  impur,  et  que  les  acides  chlorobeiizoïques  préparés 
jusque-là  se  réduisent  à  trois  (92). 

La  benzine  devient  par  Kékulé  le  noyau  des  corps  aromatiques 
et  prend  une  importance  toute  spéciale  ;  ce  chimiste  a  fait  de  sa 
constitution  un  examen  approfondi  dont  nous  nous  occuperons 
dans  la  prochaine  leçon. 

(89)  Ann.  de  Chim.  et  Phys.  (3),  XLIV,  375. 

(90)  Ann.   der  Chem.   u.  Pharm.,  CXXXII,   309   ;  BuU.  Soc.   chim., 
i865,  IV,  53. 

(91)  KoLBE  et  Lautemann,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  CXV,   i83  ; 
Ann.  de  Chim.   et  Phys.    (3),  LX,   365   ;   Kékui.é,  Ann.   der  Chem.   a. 
Pharm.,  CXVII,  i58  ;  Griess,  ibid.,  CXVII,  31  ;  Cannizaro,  ibid.  Suppl- 
I    ^7-^1. 

(92)  Beilstein  et  ScHLL.N,  Ann.  der  Chem.  u.  P/jarm. ,CXXX1II,  239. 
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ThÉOUIE    des    COMBINAISOINS    AROiM ATIQl  ES.     DÉTERMINATION 

de  la  position  des  chaines  laterales.  quinones.  

Matières  colorantes.  —  Liaisons  cycliques.  —  Consti- 
tution DES  alcaloïdes.  —  S\NTiiÈSES.  —  Phénomènes  de 
condensation. 


Kékulé,  partant  de  la  tétratomicité  du  carbone,  indique  que 
dans  les  corps  de  la  série  grasse  les  atomes  de  carbone  sont 
unis  l'un  à  l'autre  par  une  valence  (i).  L'hypothèse  qu'il  adopte 
pour  le  benzène  et  qui  paraît  la  plus  simple  après  la  précédente, 
c'est  que  dans  ce  carbure  les  atomes  de  carbone  échangent  alter- 
nativement une  et  deux  valences  et  forment  une  chaîne  fermée 
ou  un  anneau.  Des  2 4  affinités  des  6  atomes  de  carbone,  il  y  en 
a  18  qui  sont  employées  pour  la  liaison  du  carbone,  car  on  a  : 

6,6  o 

_./i  + 2  =  18. 

2  2 

Il  reste  donc  6  valences  qui  sont  saturées  par  les  6  atomes 
d'hydrogène  de  la  benzine.  D'après  Kékulé  la  benzine  serait 
figurée  par  un  hexagone  régulier  dont  les  côtés  sont  alternative- 
ment simples  et  doubles  ;  aux  sommets  se  trouvent  les  groupes 
GH.  Cette  représentation  doit  d'abord  marquer  la  stabilité  relati- 
vement grande  de  la  benzine  par  rapport  aux  carbures  de  la  sé- 
rie grasse,  dont  la  chaîne  de  carbone  est  ouverte  et  ne  possède  le 
plus  souvent  que  des  liaisons  simples.  Elle  exprime  aussi  cette 
proposition  extrêmement  importante  que  les  6  atomes  d'hydro- 

(i)  Bull.  Soc.  Chim.,  i865,  io4  ;  Ann.  der  Chern.  u.  Pharm., 
CXXXVII,   12g  ;  Lehrh.  der  org.  Chem.,  II,  ^gS. 
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gène  de  la  benzine  sont  symétriquement  disposés  dans  la  molé- 
cule, c'est-à-dire  sont  équivalents. 

Les  combinaisons  ayomatiques  se  forment  par  le  remplace- 
ment de  ces  atomes  d'hydrogène  de  la  benzine. De  l'égalité  de  ces 
atomes  on  conclut  que  si  l'un  d'eux  est  remplacé,  il  est  indif- 
férent que  la  substitution  porle  sur  l'un  ou  l'autre,  ou,  en  d'au- 
tres termes,  il  ne  peut  exister  qu'une  seule  forme  pour  tous  les 
produits  monosubstitués  de  la  benzine. 

Une  telle  vue  n'était  possible  que  lorsqu'il  était  démontré  que 
la  méthylbenzine  est  identique  au  toluène  et  l'acide  salylique  à 
l'acide  benzoïque.  (Voir  p.  268). 

L'hypothèse  de  Kékulé  prévoit  par  le  remplacement  de  deux 
ou  de  plusieurs  atomes  d'hydrogène  de  nombreux  isomères  dus 
à  la  position  relative  des  groupes  substituants  et  dont  le  nombre 
peut  être  déterminé.  Ainsi  il  existe  trois  isomères  lorsque  deux 
atomes  d'hydrogène  de  la  benzine  sont  remplacés  par  d'autres 
atomes  ou  par  des  radicaux,  que  les  groupes  introduits  soient  dif- 
férents ou  identiques.  Pour  les  produits  trisubstitués  de  la  ben- 
zine, il  y  a  trois  formes  isomères  possibles  si  les  trois  substituants 
sont  identiques,  et  six  lorsque  deux  de  ces  substituants  sont 
différents  du  troisième.  De  plus,  cette  hypothèse  prévoit  trois 
benzines  tétrasubstituées  isomères  avec  substituants  identiques  ; 
mais  il  n'y  a  qu'une  seule  forme  de  produits  pentasubstitués  ou 
hexasubstitués,  en  supposant  toujours  que  la  substitution  se 
fasse  par  des  atomes  ou  des  radicaux  identiques.  Nous  pouvons 
donc,  en  remplaçant  les  hydrogènes  de  la  benzine  par  un  élément 
déterminé,  obtenir  12  corps  différents  ;  ceci  a  été  vérifiée  effec- 
tivement dans  un  cas.  Beilstein  a  pu  montrer  qu'il  existe,  en 
effet,  12  dérivés  chlorés  de  la  benzine  (2),  après  qu'on  avait  d'a- 
bord prouvé  que  l'existence  prétendue  de  deux  pentachloro- 
benzènes  (3)  est  erronée. 

Il  résulte  immédiatement  de  la  constitution  de  la  benzine  que 
l'éthylbenzine  doit  être  différente  des  trois  diméthylbenzines 
possibles,  et  que  de  plus  on  peut  par  le  chlore  ou  le  brome  obte- 
nir du  toluène  deux  classes  différentes  de  produits  de  substitu- 
tion, caractérisées  par  ce  que  dans  l'une  l'halogène  remplace 


(2)  Beilstein  et  Kurbatof^  Ann.  Chem.   CXCII,   228. 

(3)  Ladenburg,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  CLXXII,  33i, 
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lin  alome  d'hydrogène  de  la  benzine  (du  noyau),  et  dans  l'autre, 
un  atonie  d'hydrogène  du  méthyle  fchaîne  latérale). 

Ces  différences  ont  été  effectivement  établies  {l\),  et  Beils- 
tein  (5)  a  pu  montrer  que  selon  que  le  chlore  agit  à  froid  oij  à 
la  température  de  l'ébullition  c'est  un  corps  de  l'une  ou  de  l'au- 
tre classe  qui  prend  naissance.  Dans  la  première  classe  de  com- 
posés chlorés,  dont  il  existe  trois  isomères  puisque  ce  sont  des 
benzines  disubstituées,  on  ne  peut  pas  échanger  l'halogène  con- 
tre l'iode,  le  cyanogène,  l'hydrowle  on  autres  groupes  oxygé- 
nés, tandis  que  dans  la  seconde  classe,  dont  le  produit  de  subs- 
titution monohalogéné  n'a  pas  d'isomères,  les  corps  se  compor- 
tent comme  les  chlorures  des  radicaux  alcooliques  et  peuvent 
aussi  bien  que  ceux-ci  être  transformés  en  alcools,  éthers,  etc. 
Les  deux  formules  : 

C«H^C1(CH3)  (C^H^CH^Cl) 

clïlorotoluènc  (hlorure  de  benzyle 

expriment  ces  différences  qui,  d'après  Kékulé,  proviennent  de 
ce  que  l'atome  de  chlore  des  chlorotoluènes  est  uni  étroitement 
au  carbone,  en  est  presque  entouré,  tandis  que  dans  le  chlorure 
de  benzyle  l'halogène  est  fixé  comme  dans  les  chlorures  d'alky- 
les.  De  môme  s'explique  la  façon  essentiellement  différente  de 
se  comporter  des  phénols  et  des  alcools  aromatiques.  Tandis 
que  dans  les  premiers  le  groupe  hydroxyle  remplace  un  hydro- 
gène de  la  benzine,  dans  l'alcool  benzylique  il  appartient  au 
groupe  méthyle  : 

C«H«(OH)CII^  C<^IF.CH20H 

crésols  alcool  benzyliqup 

Le  dernier  seul  se  comporte  comme  un  alcool  primaire  et 
fournit  par  oxydation  un  aldéhyde  et  un  acide,  tandis  que  les 
éthers  des  premiers  passent  à  l'état  d'éthers  alkyloxybenzoïques 
C6n4(OR)C02H(6). 

Très  importantes  sont  les  vues  de  Kékulé  sur  la  transformation 
des  carbures  aromatiques  en  acides  par  voie  d 'oxydation  :  «  Les 
radicaux  alcooliques  fixés  comme  chaînes  latérales  au  noyau  G^ 

(4)  FiTTiG,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  CXXXVI,  3oi  ;  Kékulé,  ibid., 
CXXXVII,  193. 

(5)  Beilstein  et  Geitner,  ibid.,  CXXXIX,  33 1. 
iC})  KcF.RisEB,  ZeUschr.  Chem.,  1868,  p.  39,6. 


262  Or.VTOBZ'KME    LEÇON 

sont,  par  une  oxydation  suffisamment  énergique,  tansformés 
en  groupes  CO^H.  Les  produits  d'oxydation  contiennent  ainsi 
autant  de  chaînes  latérales  que  les  corps  dont  ils  proviennent. 
Par  des  oxydations  plus  modérées,  on  réussit,  pour  les  dérivés 
de  la  benzine  qui  contiennent  deux  ou  plusieurs  radicaux  alcooli- 
ques, à  arrêter  la  réaction  de  façon  à  avoir  des  termes  inter- 
médiaires ;  en  effet,  il  n'y  a  d'abord  qu'un  radical  alcoolique  qui 
s'oxyde  tandis  que  l'autre  est  encore  inaltéré.  Ainsi  la  dimétliyl- 
benzine  fournit  d'abord  l'acide  toluique  et  ensuite  l'acide  téré- 
phtalique  ». 

^       CH3  ^  "  CO^H  COHi 

xylène  ac.  toluique  ac.  térépliialique 

Je  dois  vous  dire  aussi  que  par  le  développement  de  ses  idées 
Kékulé  a  expliqué  la  constitution  des  composés  azoïques  décou- 
verts par  Mitscherlich  (7)  et  des  composés  diazoïques  découverts 
et  étudiés  par  Griess  (8),  et  il  a  mis  en  relief  les  relations  réci- 
proques de  ces  corps  (9). 

Ces  recherches  sur  les  combinaisons  aiomatiques  ont  exercé 
sur  la  chimie  une  influence  puissante.  L'étude  de  ces  corps,  qui 
jusque-là  avait  été  assez  négligée,  devint  l'objet  presque  exclusif 
des  labeurs  de  beaucoup  de  chimistes.  Tjcs  innombrables  phé- 
nomènes d'isomérie,  qui  auparavant  rendaient  ce  domaine  si 
difficilement  accessible,  car  bien  peu  étaient  capables  d'em- 
brasser l'ensemble  des  faits,  ajoutaient,  maintenant  qu'ils  étaient 
expliqués  d'une  façons  simple  et  claire,  un  attrait  exception- 
nel à  ces  recherches.  Et  ce  qu'il  y  a  de  plus  remarquable,  c'est 
que  ces  travaux  confirmèrent  absolument  les  vues  de  Kékulé  ; 
celles-ci  n'ont  dû  être  modifiées  en  aucun  point,  et  si  quelques 
résultats  isolés  ont  paru  un  instant  les  contredire,  ils  ont  bien- 
tôt été  reconnus  inexacts.  Mais  grâce  aux  innombrables  faits 
qui  furent  découverts,  on  dut  élargir  et  compléter  ces  hypo- 
thèses. 

Je  dois  mentionner  en  premier  lieu  le  problème  de  la  déter- 

(7)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  XII,  3ii. 

(8)  Ibid.,  CVI,  123  ;  CIX,  286  ;  CXIII,  33 'i  ;  CXVII,   i   ;  f^uppl  I. 
100  ;  GXXI,  267,  etc.  ;  comp.  aussi  Phil.  Trans.,  i86/i,  III,  667,  etc. 

(9)  Lehrb.,  II,  708. 
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mination   de  la  position  chimique    ;    simplement  signalé  par 
Kékulé  (lo),  il  fut  complètement  résolu  par  la  suite. 

On  comprend  sous  le  nom  de  détermination  de  la  position 
dans  la  série  aromatique  la  fixation  des  relations  réciproques  des 
substituants  introduits  dans  la  benzine.  Il  est  évident  que  cette 
question  ne  commence  à  avoir  un  sens  que  pour  les  produits 
disvd^stitués.  Ici  les  trois  isomères  possibles  d'après  Kékulé  ont 
reçu  les  noms  d'ortho,  meta  et  para,  et  il  s'agit  à  présent  de  sa- 
voir comment  on  doit  se  représenter  leur  constitution.  Le  pre- 
mier pas  dans  cette  direction  fut  fait  par  Baeyer  (i  i),  qui,  après 
que  Fittig  (12)  eut  prouvé  que  le  mésitylène  est  un  triméthyl- 
benzène,  déduisit  de  sa  formation  l'idée  que  les  trois  groupes 
méthyle  y  sont  disposés  symétriquement,  c'est-à-dire  que  le  mé- 
sitylène et  l'acide  isophtalique  sont  des  composés  meta.  Cette 
bvpothèse  fut  démontrée  plus  tard  par  une  étude  exacte  des  pro- 
duits de  substitution  du  mésitylène  (i3).  Ensuite  Graebe,  par 
ses  discussions  et  ses  expériences  sur  la  nature  de  la  naphta- 
line (l^),  a  prouvé  que  ce  corps,  et  par  conséquent  l'acide  phta- 
lique,  doivent  être  rangés  parmi  les  combinaisons  ortho.  Enfin 
liadenburg,  se  basant  sur  les  expériences  de  Hiibner  et  Péter- 
mann  (i5),  a  démontré  (16)  que  l'acide  téréphtalique  et  l'acide 
paraoxybenzoïque  appartiennent  à  la  série  para.  Une  idée  cu- 
rieuse et  originale  pour  la  solution  du  problème  est  due  à  Kœr- 
ner  (17),  qui  a  montré  que  si,  dans  un  produit  disubstitué  dont 
les  deux  substituants  sont  identiques,  on  introduit  un  troisième 
élément  ou  groupe  univalent,  trois  isomères  sont  possibles  si  le 
corps  primitif  appartenait  à  la  série  meta,  deux  s'il  était  un 
composé  ortho  et  un  seul,  s'il  était  un  composé  para.  Par  cette 
méthode,  il  a  déterminé  lui-même  la  constitution  des  dibromo- 
benzènes  et  Griess  (18)  celle  des  phénylènes-diamines. 


(10)  Ann.  der  Cheni.  u.  Pharm.,  CXXXVII,  17/i. 

(n)  Ibid.,  CXL,  3o6. 

(12)  ZeUschr.  Chem.,  1866,  p.  5i5. 

(i3)  LADENBunG,  Ann.  der  Chem.  u.  Phurni.,  CLXXIX,  lOS. 

(i4)  Ibid.,  CIL,  22. 

(i5)  Ann.  chem.  Pharm.,  CIL,   129. 

(16)  Ber  chem.  Ges.,  II,  i4o. 

(17)  Gazetta  chimica  itaviana,  187/*,  IV,  3o5  ;  Jahresber.  1875.  p.  299. 

(18)  Ber.  chem.  Ges.,  187/i,  p.  1226. 
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Après  avoir  ainsi  déterminé  la  constitution  de  quelques  com- 
binaisons, il  s'agissait  maintenant  de  la  rapporter  aux  autres 
combinaisons  par  ckes  réactions  nettes,  et  l'on  aurait  résolu  le 
problème  pour  les  benzines  disubstituées.  Non  seulement  ceci  est 
devenu  parfaitement  possible,  mais  on  a  môme  déterminé  la  po- 
sition des  substituants  pour  des  produits  d'un  ordre  de  substi- 
tution plus  élevé.  Dans  toutes  ces  recherches,  dont  beaucoup 
sont  très  étendues,  et  qui  ne  pouvaient  être  exécutées  que  par  la 
ccopération  de  forces  nombreuses,  les  réactions  de  Griess  (voir 
plus  haut)  ont  rendu  des  services  essentiels. 

Ce  qui  est  encore  d'une  importance  capitale  pour  la  théorie 
des  combinaisons  aromatiques,  c'est  qu'on  ait  réussi,  en  par- 
tant de  la  tétratomicité  du  carbone  et  d'une  série  de  faits  rigou- 
reusement établis,  à  démontrer  deux  propositions  fondamenta- 
les pour  la  constitution  du  benzène  :  i°  l'égalité  des  hydrogènes 
de  la  benzine,  et  2°  la  symétrie  de  deux  paires  d'atomes  d'hydro- 
gène par  rapport  à  la  troisième  paire  (19). 

Il  faut  vous  dire  cependant  qu'au  sujet  de  la  formule  de  la  ben- 
zine, c'est-à-dire  des  liaisons  réciproques  des  atomes  de  car- 
bone contenus  dans  la  inolécule  de  ce  corps,  il  s'est  élevé  une 
longue  controverse,  oii  l'on  a  fait  remarquer  que  la  formule  de 
Kékulé  ne  satisfait  pas  complètement  aux  deux  propositions, 
c'est-à-dire  n'en  rend  pas  parfaitement  compte  (20).  Il  en  est 
résulté  que  la  formule  dite  prismatique  est  la  seule  gui  soit  ca- 
pable de  donner  une  image  claire  des  relations  d'isomérie,  de 
même  que,  d'après  Thomson,  elle  est  d'accord  avec  les  effets 
theimiques,  (Wœrmetœnungen)  et,  d'après  R.  Schifff,  elle  per- 
met de  donner  une  expression  exacte  des  volumes  moléculaires 
de  la  benzine  et  de  ses  dérivés  (21).  Néanmoins  la  formule  hexa- 
gonale de  Kékulé  a  été  généralement  conservée,  parce  qu'elle 


(19)  I^DENBURG,  Théorie  cler  arom.,  Verh.,  Braunschweig,  1876  ; 
Ladenburg,  Ber  chem.  Ges.,  X,  122/i  ;  W'roblewsky,  Ann.  Chem., 
CXCII,  196. 

(20)  Ladenburg,  Ber  Chem.  Ges.,  II,   i/io. 

(21)  Ladenburg,  ibid.,  XIII,  108  ;  voir  aussi  Ïhomsen,  Thermochem. 
Unfersuch.,  IV  Band  ;  Schief,  Ann.  Chem.,  CCXX,  307.  D'aprrs 
ScHRŒDER  (Wied.  Ann.,  XV,  667),  ceci  est  aussi  vrai  pour  la  réfraction 
moléculaire,  tandis  que  d'après  Bruhl  (^Ann.,  GC,  229)  c'est  le  con- 
traire cjui  a  lieu. 
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est  supérieure  à  l'autre  formule  sous  beaucoup  de  rapports,  sur- 
tout au  point  de  vue  des  produits  d'addition  d'hydrogène  (22). 

Parmi  les  travaux  importants  qui  furent  provoqués  par  les  re- 
cherches de  Kékulé,  je  n'en  examinerai  (|u'un  seul,  que  je  con- 
sidère comme  présentant  le  plus  d'intérêt  ;  je  veux  parler  du 
travail  de  Graebe  sur  les  quinones. 

Kékulé  avait  exprimé  une  idée  particulière  au  sujet  de  la  qui- 
none  découverte  par  Woskresensky  (2 3),  (2/1).  Elle  devait  con- 
tenir une  chaîne  ouverte  de  6  atomes  de  carbone  qui  étaitent, 
comme  dans  la  benzine,  unis  entre  eux  alternativement  par  une 
et  par  deux  valences. Grœbe  (25)  lui  oppose  une  autre  vue, selon 
laquelle  la  quinone  serait  un  dérivé  de  la  benzine  dans  laquelle 
deux  atomes  d'hydrogène  seraient  remplacés  par  deux  atomes 
d'oxygène  qui  s'unissent  entre  eux.  Il  fonde  cette  opinion  princi- 
palement siu"  les  relations  déjà  connues  de  la  quinone  et  de  l'hy- 
droquinone  et  sur  la  transformation  du  chloranile  en  hexachloro- 
benzène  par  le  perchlorure  de  phosphore.  Ces  raisons  étaient 
si  frappantes  que  la  manière  de  voire  de  Graebe  fût  générale- 
ment acceptée,  bien  qu'on  trouvât  peu  de  temps  après  que  la 
quinone  n'était  pas  un  composé  ortho,  comme  Graebe  le  croyait, 
mais  bien  un  composé  para  (26).  Dans  la  suite  Graebe  s'occupa 
encore  d'autres  quinones  et  arriva  à  l'étude  de  l'alizarine,  dont 
il  voulait  démontrer  la  nature  quinonique.  En  collaboration 
avec  Liebermann,  il  montra  d'abord,  en  se  servant  d'une  mé- 
thode découverte  par  Baeyer  (27)  que  ce  corps  n'est  pas  un 
dérivé  de  la  naphtaline,  comme  on  le  pensait  alors,  mais  qu'on 
peut  le  faire  dériver  de  l'anthracène,  que  c'est  une  quinone,  la 
dioxyanthraquinone  (28).  Plus  tard,  en  1869,  il  réussit  à  faire 
la  synthèse  de  cette  matière  colorante  estimée  (29\  qui  fût  bien- 
tôt préparée  industriellement  suivant  une  méthode  élaborée  par 


(22)  Baeyer,  Ann.  Chem.,  CCXXXXV,  io3  ;  CCLI,  25;  ;  CCLVI,  i  ; 
CCLVIII,  i/i5  ;  CCLXVI,  169  ;  GCLXIX,  i/i5. 

(23)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  XXVII,  268. 
(2/i)  îhid.,  CXXXVII,  i3/i. 

(25)  Ihid.,  CXLI,  I. 

(36)  PeterseiN,  Ber.  Chem.  Ges.,  VI,  368  el  4oo. 

(27)  Ann.  Chem.,  GXL,  agB. 

(28)  Ber.  Chem.  Ges.,  I,  -ig. 

(29)  .1/1/1.  Chem.  Suppl.,  7,   267   ;  Ber.   Chem.   Ges.,  II,    i4. 
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Graebe,  Liebermann  et  Caro  (3o)  et  qui  devait  créer  une  des 
grandes  industries  de  notre  époque. 

D'une  façon  gépérale,  on  peut  soutenir  que  la  théorie  des 
combinaisons  aromatiques  a  été  d'une  grande  influence  sur  la 
technique  industrielle,  principalement  sur  la  technique  des  ma- 
tières colorantes.  Car,  bien  que  l'industrie  des  couleurs  d'ani- 
line eût  été  créée  indépendamment  de  ces  recherches  en  grande 
partie  par  les  vastes  travaux  de  Hofmann  sur  l'aniline  et  les  ba- 
ses homologues,  bien  que  les  premières  couleurs  d'aniline  eus- 
sent été  découvertes  et  utilisées  longtemps  avant  la  publication 
du  célèbre  travail  de  Kékulé,  la  mauvéine  par  PerKin  (3i)  en 
i856  et  la  fuchisine  par  Verguin  (32)  en  1869,  après  avoir  déjà 
été  observée  auparavant  par  Natanson  (33),  Hofmann  (34),  etc., 
il  n'en  est  pas  moins  vrai  que  le  développement  ultérieur  de  cet 
industrie  dépend  de  la  connaissance  précise  de  la  constitution 
des  substances  aromatiques.  A  ce  sujet  rappelons  seulement  la 
découverte  de  l'ortholuidine  par  Rosenstiehl  (35)  et  l'expli- 
cation de  la  nature  chimique  de  la  rosaniline  qui  préparée  par 
Hofmann  (36),  a  été  complètement  donnée  par  0.  et  E.  Fis- 
cher (37). 

La  fabrication  d'autres  classes  de  matières  colorantes  s'est 
créée  indépendamment  de  la  théorie,  mais  s'est  développée  sous 
son  influence  ;  par  exemple  celle  des  couleurs  phénoliques,  dont 
le  premier  représentant  est  l'acide  rosolique  découvert  par 
Kolbe  et  Schmidlt  (38)  et  en  même  temps  par  J.  Persoz  (39), 
et  qui  ont  acquis  une  grande  extansion,  par  les  phtaléïnes,  dé- 
couvertes et  étudiées  par  Baeyer  (4o)  ;  de  même  l'industrie  des 

(3o)  per.   Chem.   Ges.,  III,   SBg. 

(3i)  Perkin, -Zej7sc/ir.  Chem.,  1861,  p.  700  ;  Ann.  Chem.,  CXXXI, 
201. 

(Sa)  Dingl.  polyt.  Journ.,  CLIV,  235  et  897. 

(33)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  XCVIII,  297. 

(34)  Sahre'sber.,   i858,  p.   35 1. 

(35)  Zeitschr.  Chem.,   1868,  p.  557   ;  ibid.,   18O9,  p.   190. 

(36)  J.  pr.  Chem.,  LXXXVII,  266  ;  Jnhresber.,  i863,  p.  ^17  ;'  ibid., 
i864,  p.  819  ;  Ann.  Chem.  Pharm.,  CXXXII,   160  et  289. 

(37)  Ann.  Chem.,  CXCIV,  242. 

(38)  Ibid.,  CXIX,   169. 

(39)  Brevet  français  du  21   juillet   1862. 

(40)  Ann.  Chem.,  GLXXXIII,   i  et,  CCII,  36. 
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couleurs  azoïqufis,  qui  doit  tant  aux  importants  travaux  de 
Griess. 

Les  conceptions  de  Kékulé  sur  les  combinaisons  aromatiques 
eurent  une  influence  plus  directe  sur  nos  idées  concernant  les 
hydrocarbures  complexes. 

Dans  un  intéressant  mémoire  sur  les  acides  aromatiques, 
qui  contient  une  critique  des  vues  de  Kékulé,  Erlenmeyer  (/ji) 
doiuie  à  la  naphtaline  G^*^!!^  la  formule  suivante  : 

H      H  H     H 

^C==C  —  Cr^C  —  C  =  C-^ 

I  I 
HC      CH 

II  II 
HC  — CH 

D'après  cela,  on  pouvait  la  supposer  formée  de  deux  hexago- 
nes benzéniques  avec  deux  atomes  de  carbone  communs.  Graebe 
a  rendu  cette  idée  très  probable  par  ses  recherches  expérimen- 
tales et  théoriques  (/ia).  L?i  synthèse  de  la  naphtaline  au  moyen 
du  phénylbutylène  par  Aronheim  (/|3)  et  surtout  la  synthèse  de 
l'a-naphtol  par  Fittig  {^^),  en  admettant  la  formule  hexago- 
nale de  la  benzine,  témoignent  en  faveur  de  cette  idée.  Ceci  con- 
duit à  admettre  l'existence  de  deux  isomères  pour  les  dérivés 
monosubstitués  de  la  naphtaline,  et  en  effet,  Faraday  avait  déjà 
préparé  deux  acides  naphtalène-sulfoniques  (/|5),  et  depuis  lors 
beaucoup  de  cas  analogues  ont  été  observés.  On  a  même  pu 
faire  des  déterminations  de  position  avec  un  très  haut  degré  de 
probabilité  et  ici  encore,  après  une  étude  approfondie  de  la 
série  de  la  naphtaline,  on  trouve  une  excellente  concordance 
entre  les  faits  et  la  théorie  (46). 

L'anthracène,  la  matière  première  de  tant  de  combinaisons 
intéressantes  et  de  matières  colorantes  précieuses,   est  depuis 

(4i)  Ann.  Chem.,  CXXXVII,  327. 
(^2)  Ibid.,  CXLIX,  I. 
(/\3)  Ibid.,  CLXXI,  233. 

(A4)  Fittig  et  Erdmann,  Ber.  Chem.  Ces.,  XVI,  /i3  ;  Ann.  Chem., 
CCXXVII,   2/»2. 

(45)  Ann.  de  Chini.  et  Phys.,   XXXIV,    i64. 

(46)  Voir  surtout  Reverdin  et  Noelting,  Ueher  die  Konslitution  des 
l\aphtalins,  Genève,  1880  ;  Liebermann  et  Dittler,  Ann.  Chem., 
CLXXXIII,  228. 
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longtemps  reconnu  comme  un  hydrocarbure  à  chaîne  fermée, 
comme  un  «  noyau  dérivable  de  la  benzine  ».  Dans  leur  pre- 
mière communication  sur  la  relation  entre  l'alizarine  et  l'an- 
thracène,  Graebe  et  Liebermann  (/I7)  ont  établi  pour  ce  der- 
nier une  formule  dans  laquelle  il  apparaît  comme  constitué  par 
trois  molécules  de  benzine  ayant  quatre  atomes  de  carbone 
communs.  Plus  tard,  dans  leur  mémoire  détaillé,  outre 
cette  formule,  il  en  ont  donné  une  autre  pour  l'anthra- 
cène,  qui  toutefois  leur  paraît  moins  probable.  Après  la 
découverte  du  phénanthrène,  isomère  de  l'anthracène, 
et  une  étude  approfondie  de  ce  corps  que  nous  devons  aux  re- 
cherches à  peu  près  simultanées  de  Graebe  et  Glaser  (/4  8)  et  de 
Fittig  et  Ostermeyer  (/Iq),  la  formule  première  de  l'anthracène 
fut  reconnue  comnie  devant  appartenir  au  phénanthrène,  et  on 
conserva  la  seconde  formule  pour  l'anthracène.  Elle  répond  à 
toutes  les  exigences,  ce  qui  est  étonnant  dans  ce  groupe  de 
l'anthracène  oii  les  cas  d'isomérie  sont  si  nombreux,  et  elle 
peut  nous  donner  une  image  nette  des  belles  svnthèses  de  l'an- 
thraquinone,  de  l'alizarine,  de  la  quinizarine  et  de  la  purpurine, 
effectuées  par  Kékulé  et  Franchimont  (5o),  par  Baeyer  et  Ca- 
ro  (5i)  et  par  Picard  (62)  ;  en  môme  temps  elle  exprime  très 
clairement  les  relations  entre  l'anhydride  phtalique  et  l'anthra- 
quinone. 

Aujourd'hui  la  constitution  du  fluorène,  du  fluoranthène,  du 
chrysène,  du  picène,  du  rétène  et  du  pyrène,  de  même  que  les 
relations  de  ces  corps  à  la  benzine,  est  expliquée.  Le  fluorène 
Qiajjio^  découvert  par  Berthelot  (53),  a  été  obtenu  par  Fit- 
tig (5/i)  dans  la  distillation  de  la  diphénylène-cétone  sur  de  la 
poudre  de  zinc  et  a  été  ainsi  reconnu  comme  du  diphénylène- 
méthane  : 


(47)  Ber.  Chem.  Ges.,  I,  Ag. 

(/i8J  Ihid.,  V,  861  et  968  ;  Ann.  Chem.  CLXVII,   i3i. 
(/I9)  Ber.   Chem.   Ges.,  V,   gSS   ;  Ann.   Chem.,  CLXVI,   36i 
aussi  Hayduck^  Ann.  Chem.,  CLXVII,   177. 
(5o)  Ber.   Chem.   Ges.,  V,   908. 
(5i)  Ibid.,  VII,   972   et  VIII,    i52. 

(52)  Ibid.,   VII,    1785. 

(53)  Bull.  Soc.  Chim.,  VIII,  a/ia. 

(5-'i)  Ber  Chem.  Ges.,  VI,  187    ;  Ann.  Chem.,  CXCIII,  i3Ai. 
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C«H\ 

Le  fluoranthène  (Idryle),  G^^ïP*^  isole  par  Goldschmidt  (55) 
des  dépôts  (Stxipp)  des  chambres  de  condensation  des  minerais 
de  mercure,  et  qui  se  trouve  aussi  dans  le  goudron  de 
houille  (56),  est  peut-être  un  diphénylène-propylène. 


Le  chrysène  G^^H^^  a  été  reconnu,  par  suite  d'une  synthèse 
de  Graebe  (57)  comme  un  naphtylphénanthrène  : 


C«Hi  -  en 

I  II 

C10H6  _  (  H 


c'est-à-dire  comme  un  phénanthrène  dans  lequel  un  groupe 
phénylène  est  remplacé  par  un  groupe  naphtylène,  tandis  que 
le  picène,  G^-H^*,  peut  être  considéré  comme  un  phénanthrène 
dans  lequel  les  deux  groupes  phénylène  sont  remplacés  par 
deux  groupes  naphtylène  (58)  : 


CioH6_cH 

i  II 

CioRS-CH 

Le  rétène,  G^^IF^,  est  d'après  les  recherches  de  Bamberger 
et  Hooker  (59)  un  méthyl-propyl-phénanthrène   : 

CH-CH' 

-    Il         I 

(55)  Der.   Chem.   Ges.,   X,    2022. 

(5(5)  FiTTiG  et  Gebhardt,  Ber.  Chem.  Ges.,  X,   2i''43   ;  Ann.   Chem., 
CXGIII,    i'i2   ;  FrniG  et  Liepmann,  ibid.,  CC,  3. 
'  (57)  Ber.   Chem.   Ges.,   XII,    1078. 

(58)  Bamberger   et   Chattaway,    Ber.    Chem.    Ges.,    XXVI,    1751,    et 
Ann.  Chem.,  CCLXXXIV,  52  ;  Hirn,  Ber.  Chem.  Ges.,  XXXII,  334 1. 

(59)  Ber.  Chem.  Ges.,  XVIII,   1021  et  1750  ;  .inn.  Chem.,  CCXXIX, 
103. 
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Enfin  le  pyrène  G^^H^^  est  du  naphtalène  condensé  avec  deux 
noyaux  benzéni^ues  (60)  : 

CH 


gh/\ch 

c|       le 

jC        |C 


CH 

Il  est  d'autres  travaux  qui  paraîtront  peut-être  d'une  plus 
grande  importance  que  ces  recherches,  ce  sont  ceux  qui  font 
voir  une  relation  entre  la  benzine  et  certaines  combinaisons 
azotées,  notamment  les  alcaloïdes.  Ce  domaine,  ouvert  seule- 
ment depuis  quelques  dizaines  d'années,  a  déjà  fourni  tant  de 
résultats  remarquables  que  je  ne  puis  négliger  de  vous  le  faire 
connaître. 

L'analogie  des  formules  de  la  benzine  C^IF  et  du  naphtalène 
C^^IP,  d'une  part,  avec  celles  de  la  pyridine  C^H'N  et  de  la 
quinoléine  C^H'N,  d'autre  part,  a  donné  lieu  à  cette  hypo- 
thèse que  les  deux  dernières  combinaisons  peuvent  dériver  des 
premières  en  supposant  un  groupe  CH  remplacé  par  N,  et  l'on 
a  établi  pour  la  pyridine  et  la  quinoléine  les  formules  : 

CH  CH  (H 

Hc/\cH  H':y\c/VcH 

I    II  I     11     I 

HC\^/CH  HC\_/C\^CH 

N  CH        N 

Pyridine  Quinoléine 

Cette  idée  fut  d'abord  connue  par  des  communications  pri- 
vées de  Kœrner  et  s'appelle  généralement  l'hypothèse  de  Kœr- 
ner.  Elle  fut  ensuite  publiée  par  Devvar  (61). 

Un  grand  nombre  de  faits  peuvent  être  invoqués  pour  la  sou- 
tenir ;  je  ne  mentionnerai  que  les  plus  importants. 

Anderson,  qui  a  découvert  la  pyridine,  avait  déjà  trouvé  à 

(60)  Bamberger  et  Philip,  Ann.  Chem.,  CCXXXX,   i58. 

(61)  Zeitschr.  Chem.,  1871,  p.   117. 
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côté  de  celle-ci,  dans  l'huile  animale,  un  certain  nombre  de  ba- 
ses homologues  (62).  L'étude  plus  complète  du  goudron  animal 
n'a  donné  jusqu'ici  que  des  méthylpyridines  (63),  de  même  que 
dans  le  goudron  de  houille  il  y  a  surtout  des  méthylbenzènes. 
On  connaît  cependant  des  pyridines  éthylées  et  propylées  (64). 
A  l'oxydation,  ces  bases  se  comportent  exactement  comme  \cs 
benzines  alkylées,  c'est-à-dire  que  chaque  chaîne  latérale,  par 
une  oxydation  suffisante,  fournit  un  groupe  CO^H,  de  sorte  que 
de  la  basicité  de  l'acide  obtenu  on  peut  juger  du  nombre  de 
chaînes  latérales  de  la  base  examinée  (63)  (6/1). 

Les  relations  d'isomérie  dans  la  pyridine  sont  bien  plus  com- 
pliquées que  dans  la  benzine,  car  les  atomes  d'hydrogène  n'ont 
pas  la  même  valeur  ;  comme  Weidel  l'a  le  premier  signalé  il  doit 
exister  trois  produits  monosubstitués  différents  (65).  Cette  con- 
clusion est  vérifiée  par  l'expérience,  car  on  connaît  trois  acides 
pyridine-monocarboniques  (66),  trois  méthylpyridines  (67),  et 
trois  éthylpyridines  (68).  La  détermination  de  la  position  dans 
la  série  pyridique  a  été  faite  avec  assez  de  certitude  par 
Skraup  (69). 

La  synthèse  de  la  pyridine  par  Ramsay  (70),  sur  le  modèle 
de  la  célèbre  synthèse  de  la  benzine  au  moyen  de  l'acétylène  par 


(62)  Ann.  Chem.,  LX,  86  ;  LXX,  32  ;  LXXV,  82  ;  LXXX,  /»/»  ; 
XCIV,   358   ;   voir  aussi  Unverdorben,  Pogg.  Ann.,  XI. 

(6/i)  Weidel,  Ber.  Chem.  Ges.,  XII,  1889  ;  Ladenburg  et  Roth,  ibid., 
XVIII,   47  et  91 3. 

(6'»)  Williams,  Jahresber  fur  Chem.,  i855,  p.  0A9  ;  i864,  p.  437  > 
Gahours  et  Etard,  Compl.-rend.,  XCII,  1079  ;  Ladenburg,  Ber.  chem. 
Ges.,  XVI,  2069  ;  XVII,  772  et  1121  ;  XVIII,  1687  ;  Hofmann,  ibid., 
XVII,   825. 

(65)  Ber.  chem.  Ges.,  XII,   2012. 

(66)  Huber,  /l;i/î.  Chem.,  CXLI,  271  ;  lier.  chem.  Ges.,  III,  8/19  ; 
Weidel,  ibid.,  XII,    19059  ;  Skraup,  ibid.,  XII,   2232. 

(67)  Weidel,  Ber.,  XII,  1989  ;  Behrmann  et  Hofmann,  ibid.,  XVII, 
2681. 

(68)  WiscHNEGRADSKY,  ibid.,  XII,  i/i8o  ;  Ladenburg,  ibid.,  XVI, 
2059. 

(69)  Skraup  et  Gobenzl,  Monatsh,  IV,  /i5o  ;  comp.  aussi  Ladenburg, 
Ber.  chem.  Ges.,  XVIII,   2967. 

(70)  Ber.  chem.  Ges.,  X,  736. 
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Berthelot  (71),  ainsi  que  celle  *des  dérives  de  la  pyridine  (72) 
peut  être  invo^juée  en  faveur  de  la  formule  de  la  pyridine.  Enfin 
le  passage  des  dérivés  de  la  pyridine  à  ceux  de  la  benzine  est  im- 
portant à  ce  point  de  vue  (73). 

La  formule  de  la  quinoléïne  a  tout  d'abord  été  fondée  sur  de 
nombreuses  synthèses,  dont  je  citerai  la  première,  celle  de 
Kœnig  (74),  puis  celle  de  Baeyer  (75)  et  celle  de  Skraup  (76), 
qui  est  devenue  si  importante  pour  tout  le  groupe  ;  cette  der- 
nière est  la  réalisation  d'une  idée  de  Graebe  (77). 

La  quinoléine  est  aussi  le  point  de  départ  (noyau)  d'un  grand 
nombre  de  combinaisons  qui  se  forment  de  la  quinoléine  ou 
qui  se  transforment  en  elle  de  la  même  façon  que  les  combi- 
naisons aromatiques  proviennent  de  la  benzine  oii  reviennent  à 
ce  carbure. 

Il  faut  signaler  aussi  les  rapports  de  la  pyridine  et  de  la  qui- 
noléine, qui  sont  tout  à  fait  analogues  à  ceux  de  la  benzine  et  de 
la  naphtaline, de  même  que  cette  dernière  se  transforme  par  oxyda- 
tion en  acide  benzène-orthodicarbonique  (phtalique)  (78),  ainsi 
la  quinoléine,  selon  Hoogewerf  et  van  Dorp  (79),  donne  par  oxy- 
dation un  acide  ortho-(ap)-pyridine-dicarbonique.  Ces  chimis- 
tes ont  aussi  isolé  l'isoquinoléine  du  goudron  de  houille  (80)  et 
immédiatement  reconnu  sa  constitution,  qui  a  été  confirmée 
plus  tard  par  une  série  de  synthèses  (81).  L'existence  de  cette 
base  et  sa  formule  sont  une  nouvelle  confirmation  de  noire  con- 
ception des  rapports  de  la  pyridine  et  de  la  quinoléine. 

Un  fait  de  haute  importance,  c'est  que  les  principaux  alcaloï- 

^     (71)  Ann.  de  Chim.  et  Phys.,  (4),  IX,  469. 

(72)  Ha.ntzsch,  Ann.   Chem.,   CGXV,    i    '  Pf.chmann  et  Wklsf^,   Ber. 
chem.  Ges.,  XVII,  2384  ;  Behrmann  et  Hofma.nn,  ihicL,  XVII,  2681. 

(73)  Ladenburg,  Ber.   chem.   Ges.,  XVI,   2o5(). 

(74)  Ihid.,  XII,  453. 

(75)  Ihid.,  XII,  /J6o. 

(76)  Monatsh.,  I,  317   ;  II,    lii. 

(77)  Ann.  Chem.,  CCI,  333. 

(78)  Laurent,  Ann.  de  Chim.   et  Phys.,  LXI,    ii3  ;  Ann.   der  Chem. 
II.  Pharm.,  XIX,   38  et  XLI,   98. 

(79)  Ber.   chem.    Ges.,   XII,    7/17. 

(80)  Bec.  trav.  chim.  Pays-Bas,  IV,   laB  et  286  (i885). 

(81)  Gabriel,    Ann.    de   Chim.    et   Phys.,    LXI,    i655   et    23t)i    ;    Lb 
Blanc,   ibid.,   XXI,    3299    ;   E.   Fischer,    ibid.,   76/î,   etc. 
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des  sonl  des  dérivés  de  la  pyridine  el  de  la  quiiioléine  (ou  bien 
des  hydrodérivés  correspondants)  de  la  même  façon  que  les  hui- 
les aromatiques  sont  des  dérivés  de  la  benzine.  Le  premier  exem- 
ple a  été  trouvé  par  Gerhardt  en  i842,  quand  il  a  observé  que 
la  quinoléine  est  un  produit  de  décomposition  de  la  quinine,  de 
la  cinchonine  et  de  la  strychnine  (89).  En  18G7,  lïuber  obtint  par 
oxydation  de  la  nicotine  un  acide  G^H^NO^  (83),  qu'il  reconnut 
tiois  ans  plus  tard  comme  étant  de  l'acide  pyridine-carboni- 
que  (84),  ce  qui  fut  d'abord  mis  en  doute  et  ensuite  vérifié  (85). 
La  pipéridine  (86)  découverte  par  Wertheim  et  Rochleder  dans 
le  dédoublement  de  la  pipérine,  et  dont  la  formule  exacte  a  été 
établie  par  Gahours  (87)  et  Anderson  (88),  a  été  considérée  par 
Ilofmann  comme  une  hydropyridiue  (89),  conception  qui  a  été 
démontrée  par  Kœnigs  et  autres  (90). 

Ges  faits  et  quelques  autres,  qui  rendaient  indubitables  les 
rapports  des  bases  naturelles  et  de  la  pyridine  (91),  conduisirent 
W  ischnegradsky  à  la  conception  que  nous  avons  exprimée  sur 
la  constitution  des  alcaloïdes  (92),  qui  fut  un  an  plus  tard  dis- 
cutée plus  complètement  par  Kœnigs  (98)  et  solidement  éta- 
blie. Depuis  elle  n'a  fait  que  gagner  en  étendue,  principale- 
ment par  la  découverte  d'une  série  de  faits  qui  viennent  l'ap- 
puyer. Ainsi  Weidel,  par  oxydation  de  la  berbérine,  a  obtenu 


(82)  Ann.   der  Ciiem.   u.   Pharm.,   Xhll,   3io   ;    XIjIV,    270. 

(83)  Ann.  Cheni.,  CXLI,  271. 
(8.'i)  Ber.    chem.    Ges.,   III,    8-^19. 

(85)  Weidel,  Ann.  Chem.,  CXLV,  828,  et  Laiblin,  ihid.,  CXLVI, 
129. 

(86)  Ibid.,  LIV,   25 A  et  LXX,   58. 

(87)  Ann.  de  Chim.   et  Phys.,  (3),  XXXVIII,   76. 

(88)  Ibid.,  LXXXIV,  3/i5. 

(89)  Ber.  chem.  Ges.,  XII,   986. 

(90)  Ibid.,  XII,  2311  ;  ScHOTTEN,  ibid.,  XV,  /iai  ;  IIofmann,  ibid., 
XVI,  586  ;  Ladenburg,  ibid.,  XVII,  i56,  388  ;  Ladenburg  et  Roth, 
ibid.,   XVII,   5i3. 

(91)  Weidel,  Ann.  Chem.,  CLXXIII,  76  ;  I\amsay  et  Dobbie,  Ber. 
chem.   Ges.,  XI,  324. 

(92)  Ber.  chem.  Ges.,  XII,   i5o6  ;  comp.  aussi  Ladenburg,  ibid.,  XII, 

(93)  Stadicn    tiber   die   Alkalolde,    Munich,    1880. 
LA.oEMBuiiG.  —  Chimie.  t8 
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un  acide  pyridine-tricarbonique  (g/j)  ;  Gerichlen  (gB)  put  reti- 
rer l'acide  jwridine-dicarboni(]ue  de  la  narcotine,  et  Laden- 
burg  (96)  préparer  la  dibromo-pyridine  avec  l'atropine  ;  Hof- 
man  (97)  a  transformé  la  conicine  en  propylpyridine.  Du  reste 
dans  ces  derniers  temps,  après  qu'on  eût  trouvé  que  certains  al- 
caloïdes sont  des  dérivés  du  pyrrol,  (97  «)  de  l'isoquinoléine,  de 
la  morpholine,  etc.,  une  conception  beaucoup  plus  générale 
s'est  fait  jour,  d'après  laquelle  u  les  combinaisons  basiques  que 
l'on  rencontre  dans  la  nature  contiennent  au  moins  un  atome 
d'azote  dans  un  système  cyclique  »  (98). 

Les  résultats  qui  sont  la  conséquence  des  formules  que  nous 
avons  indifjuées  pour  la  pyridine  et  la  quinoléïne  ont  fait  qu'on 
a  tenté  d'introduire  une  vue  analogue  pour  d'autres  corps.  En 
premier  lieu,  je  dois  mentionner  la  formule  qui  fut  proposée  en 
1869  par  Baeyer  et  Emmerling  (99)  pour  l'indol  (100),  la  subs- 
tance mère  de  la  plupart  des  dérivés  de  l'indigo  : 

CH 

UC^^  C Cfl 


HC\/C\^CH 
CH       NH 
Indol 
Il  apparaît  donc  comme  un  double  noyau,  ainsi  que  la  naphta- 
line et  la  quinoléine.   Cette  idée  acquit  une  importance  plus 
grande  lorsqu'un  peu  plus  tard   Baeyer  et  Emmerling  (101) 
considérèrent  le  pyrrol  lui-même  comme  un  «  anneau  ».  Il  y 
avait  alors  entre  le  pyrrol  et  l'indol  la  môme  relation  qu'entre 
la  pyridine  et  la  quinoléine,  ou  qu'entre  la  benzine  et  le  naphta- 
lè«e  : 


HC 


lie 


-CH 


CH 


pyrrol 
(9/1)   Ber.    chem.    Gcs.,    XII,    k\o,    9/17. 

(95)  Ann.  Chem.,  CCX,   loi. 

(96)  Ibid.,  CCXVII,    i/i8. 

(97)  Ber.  chem.  Ces.,  XVII,  SaB. 
(97a)  Voir    Ciamician,  Ber.,    87,    /iaoo. 

(98)  Ladenburg,   Ann.   Chem.,   CCCI,    117.   Anmerk. 

(99)  Ber.   chem.    Ges.,   II,    679. 

(100)  Baeyer,   ibid.,  l,   17. 
(loi)  Ber.   chem.   Ces.,  III,   517. 
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On 


a  : 


C«HB,     benzine  Om\    naphlaline 

C^H^N,  pyridine  G'-'H''N,  quinoléine 

C*H*N,  pyrrol  CH^iN,  indol  * 

En  même  temps  Limpricht  a  découvert  (lo:?)  le  tétraphé- 
nol  ou  furfurane,  (mieux  furane)  C'^H*0,  auquel  on  donne  une 
formule  semblable  à  celle  du  pyriol,  en  remplaçant  le  groupe 
JNH  par  0.  A  ce  corps  se  rattache  le  thiophène  C*H'*S  (io3)  dé- 
couvert par  V.  Meyer  ;  on  l'envisage  comme  du  furane  sulfuré, 
et  par  ses  nombreux  dérivés  il  a  déjà  acquis  une  certaine  im- 
portance. La  ressemblance  que  le  thiophène  et  ses  dérivés  pré- 
sentent avec  la  benzine  et  les  dérivés  de  celle-ci  sont  très  remar- 
quables. 

Mentionnons  encore  le  carbazol  découvert  par  Fritzsche  (io4) 
et  que  Graebe  (io5)  considère  comme  un  fluorène  où  CH^  est 
remplacé  par  NH. 

.  C6HK 
I        >H, 

et  l'acridine  (io6)  trouvée  par  Graebe  et  Caro  dans  l'anthracène 
brut,. et  qui  est  envisagée  comme  un  anthracène  (107)  ou  un 
phénantlirène  (108)  azoté.  Ajoutons  encore  le  pyrazol  (109), 
dont  dérive  l'antipyrine,  la  morpholine,  qui  d'après  Knorr  (i  10), 
est  en  relation  étroite  avec  la  morphine,  la  pinérazine  (m) 
qui  a  été  proposée  comme  dissolvant  de  l'acide  urique,  mais  qui 
est  inférieure  en  cela  à  la  lysidine  (i  1 2),  qui  ainsi  que  les  glyoxa- 
lines,  dérive  de  l'imidazol.   Enfin  citons  la  purine  (ii3)  qui, 

(102)  Ibid.,   III,    90. 

(io3)  Ibid.,   XVI,    i465. 

(io4)  Journ.   f.  pr.   Chem.,   LXXIII,    286    ;   Ct.,    Si^a. 

(io5)  Ann.   Chem.,  CLXVII,    12.5,  et  CLXXIV,    180. 

(106)  ibid.,  CLXVIII,  265. 

(107)  RiEDEL,  Ber.  chem.  Ges.,  XVI,  1609  ;  BEnxxusKN  ol  lÎENnF.n, 
ibid.,  XVI,    i8o3. 

(108)  Ladenburg,    ibid.,   XVI,    2061    ;   Graebe,    ibid.,    XVII,    13-0. 

(109)  BucHNER,  Ber.  chem.  Ges.,  XXII,  2i65  ;  Balbiano,  ibid., 
WIII,    1106. 

(iio)  Ibid.,  XXII,   2o84  ;  Ann.  Chem.,  GCCI,    i. 
(m)  Ladenburg  et  Abel,  Ber.  chem.  Ges.,  XXI,  768  ;  Wolf,  ibid., 
XXVI,   72/4. 

(112)  Ladenburg,  Ber.   chem.   Ges.,  XXVII,   2952. 

(11 3)  E.  Fischer,  ibid.,  XXXI,  255o. 
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comme  substance  mère  de  l'acide  urique  et  de  la  caféine,  a  ac- 
quis une  grande  importance.  On  peut  la  considérer  comme  une 
fusion  àe  la  pyrimidine  et  de  la  glyoxaline  : 

en 

N'^  ^  M TiN 


N  NH 

D'autre  part,  la  purine  se  présente  comme  de  l'indol  où  trois 
groupes  GH  auraient  été  remplacés  par  trois  atomes  d'azote. 

Je  vou-s  ai  déjà  dit  (voir  p.  i  lo)  que  toutes  ces  recherches  sur 
la  constitution  des  corps  organiques  ont  été  provoquées  par  les 
nombreuses  isoméries  que  le  chirniste  rencontre  à  chaque  pas 
et  qui  exigent  que  les  formules  en  représentent  la  cause.  On  ne 
peut  nier  que  la  théorie  de  la  valence  des  éléments  ne  satisfasse 
à  cette  exigence  dans  une  large  mesure,  et  en  cela  réside  sa 
haute  importance,  tandis,  que,  d'autre  part,  il  faut  bien  avouer 
que  les  bases  de  cette  doctrine  sont  encore  loin  d'être  nettes  et 
précises  ;  je  me  propose  d'examiner  ce  point  dans  la  prochaine 
leçon.  Maintenant  je  vous  ferai  observer  que  la  possibilité  de 
l'explication  de  ces  isomères  nous  est  non  seulement  donnée 
par  nos  connaissances  théoriques  assez  avancées,  mais  encore 
par  l'énorme  quantité  des  matériaux  fournis  par  l'expérience. 
Nous  la  devons  en  grande  partie  à  une  méthode  qui,  bien  que 
reconnue  praticable  depuis  longtemps  déjà,  n'a  acquis  sa  puis- 
sance et  son  importance  qu'à  une  époque  récente.  Je  veux  par- 
ler de  la  synthèse.  Elle  est  d'ailleurs  dans  bien  des  cas,  non  le 
moyen,  mais  le  but  des  efforts. 

Dans  une  précédente  leçon  (la  septième),  je  vous  ai  cité  la 
première  synthèse  d'un  corps  organique,  celle  de  l'urée  par 
Wœhler,  et  je  vous  ai  dit  l'importance  de  cette  expérience  pour 
la  philosophie  naturelle.  Ce  n'est  que  beaucoup  plus  tard  qu'on 
a  obtenu  des  résultats  semblables  pour  d'autres  corps,  et  c'est 
grâce  à  l'œuvre  considérable  de  Berthelot  (ii/i";'  que  la  valeur 
de  cette  méthode  a  été  mise  en  lumière.  Ce  savant  a  réalisé  la 
synthèse  d'un  certain  nombre  de  corps  particulièrement  inté- 
ressants, gaz  de  marais,  éthylène,  alcool,  acide  formique,  ben- 
zine, etc. 

(ii<i)   Chimie  organique  fondée  sur  la  synthèse,  Paris,    1860. 
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i'ancienne  méthode  analylic]ue  ne  sufTil  pas  toujours,  on  l'a 
vu  dans  bien  des  cas,  pour  établir  la  constitution  d'un  corps 
composé  ;  elle  a  besoin  d'être  complétée  par  la  méthode  syn- 
thétique. C'est  presque  toujours  l'analyse  qui  va  la  première, 
et  à  peu  d'exceptions  près  c'est  la  synthèse  qui  termine  l'étude 
d'un  corps. 

A  ce  point  de  vue,  les  synthèses  de  quelques  corps  importants 
méritent  d'être  rappelées  (voir  p.  109).  En  i85o,  l'alanine  fut 
préparée  par  Strecker  (11 5)  au  moyen  de  l'aldéhydate  d'am- 
moniaque, l'acide  cyanhydrique  et  l'acide  chlorhydrique.  Cinq 
ans  plus  tard,  Zinin  (116)  obtint  l'essence  de  moutarde  au 
moyen  de  l'iodure  d'allyte  et  du  sidfocyanate  de  potassium  ;  la  re- 
lation de  ce  corps  avec  l'essence  d'ail  avait  élé  établie  longtemps 
auparavant  par  Wertheim  (ii;)-  I^e  glycocolle  a  été  préparé 
synthétiquement  par  Perkin  et  Duppa  (iiB)  avec  l'acide  bro- 
macélique  et  l'ammoniaque,  et  par  la  même  méthode  Hiif- 
ner  (i  19)  obtint  plus  tard  la  leucine.  L'acide  racémique  synthé- 
tique a  élé  obtenu  par  Perkin  et  Duppa  (i^îo)  en  partant  de  l'a- 
cide dibromosuccinique,  et  l'acide  malique  synthétique  par  Ké- 
kulé  (121),  au  moyen  de  l'acide  monobromosuccinique.  Nous 
devons  la  synthèse  de  la  taurine  à  Kolbe  (122),  qui  l'obtenait 
avec  l'acide  iséthionique.  L'anthracène  fut  obtenu  artificielle- 
ment par  Limpricht  (i23)  en  faisant  bouillir  du  chlorure  de 
benzyle  avec  de  l'eau.  La  guanidine  a  été  préparée  par  Hof- 
mann  (12^)  avec  la  chloropicrine  et  par  Erlenmeyer  (i25) 
avec  la  cyanamide  et  l'ammoniaque.  Volhard  (12G)  a  produit 
la  créatine  synthétiquement  au  moyen  de  l'acide  chloracétique, 
qu'il  transformait  par  la  méthylamine  en   sarcosine,   et  celle- 

(ii5)  Ann.    der  Chem.    u.    Pharm.,   IjXXV,    29. 

(116)  Ann.   der  Chem.   u.  Pharm.,   XCV,    128. 

(117)  Ibid.,  LV,   297. 

(118)  Ibid.,   CVm,    112. 

(119)  Journ.  pr.  Chem.,  (2),  I,  fi. 

(120)  Chem.  Soc,  XIII,   102   ;  Ann.  der  Chem.,  CXVII,   i3o. 
(i3i)  Ann.  der  Chem.,  CXVII,    120. 

(122)  Ibid.,    CXXII,    33. 
(i23)  Ibid.,  CXXXIX,  3o8. 
(la/j)  Ber.    chem.   Ges.,   I,    i45. 
(i25)  Ann.  der  Chem.,  CXLVI,  2.59. 
(126)  Zeilschr.   f.   Chem.,    1869,   p.   3i8,    ' 
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ci  par  la  cyanamide  en  guanidine.  La  picoline  et  la  collidiiie 
furent  prépart^es  synthétiquement  par  Baeyer  (127)  avec  l'al- 
déhydate  d'anftnoniaque,  l'acide  crotonique  par  Kékulé  (128) 
avec  l'aldéhyde,  et  la  glycérine  par  Friedel  et  Silva  (129)  en  par- 
tant de  l'acétone.  Au  moyen  de  la  triméthylamine,  Wurtz  (i3o) 
a  transformé  la  chlorliydrine  du  glycol  en  choline  (névrine), 
tandis  que  Reimer  et  Tiemann  (i3i)  obtenaient  la  vanilline  du 
guaïacol.  Grimaux  prépara  synthétiquement  l'allantoïne  (iSa), 
l'alloxantine  (i33)  et  l'acide  citrique  (i3/i)  ;  Erlenmeyer,  la 
tyrosine  (i35)  ;  Ladenburg,  la  pipéridine  (i36)  et  la  coni- 
cine  (137),  et  Horbaczewsky,  l'acide  urique  (i38).  Je  signalerai 
d'une  façon  particulière  la  synthèse  du  bleu  d'indigo  par 
Baeyer  (i39),  non  seulement  parce  qu'elle  nous  a  appris  la  pré- 
paration et  la  constitution  de  cette  importante  matière  colo- 
rante, mais  encore  parce  qu'elle  a  été  réalisée  grâce  à  des  réac- 
tions nouvelles  et  spéciales. 

On  doit  une  attention  marquée  aux  méthodes  générales  qui 
permettent  la  synthèse  de  groupes  entiers  de  composés,  c'est 
pourquoi  je  vous  indiquerai  les  plus  importantes. 

Frankland  (lAo)  a  le  premier  réalisé  la  reconstruction  des  hy- 
drocarbures :  au  moyen  de  l'iodure  de  méthvle  et  du  zinc,  il 
produisait  le  diméthyle  (éthane)  et  par  l'iodure  d'éthyle  et  le 
zinc,  le  diéthyle  (butane).  Cette  réaction  a  été  étendue  par 
Wurtz  (i/ii),  qui  traitait  par  le  sodium  des  mélanges  d'iodures 
alcooliques,  méthode  que  Fittig  et  Tollens  (i/|2)  ont  appliquée 


(ï27, 

(128 
(129 
(i'3o 
(i3i 

(l32 

(i33 
(i3/t 
(i35 
(i36 

(13- 
(i38 

(i39 

(i/io 
(i/ii 

(lia) 


Ann.    der  Chem.,   CLV,   283. 

îhid.,  CLXII,   92. 

Bull.    Soc.    chim.,    XX,    98. 

Ann.  Suppl.,  VI,    116. 

Ber.   chem.   Ges.,  IX,   ^20. 

Ann.   de  Chim.   et  Phys.,  (5),   XI,   389. 

Jahresher.,    1878,    p.    36i. 

Compt.   rend.,   XG,    i252. 

Ann.    Chem.,   CGXIX,    161. 

Ber.   chem.    Ges.,   XVIII,    2966   et  3ioo. 

Ibid.,  XIX,  /i39  et  2578  ;  ibid.,  XXXIX,  78(1. 

Monatsh.  der  Chem.,   1882,  p.   796  el  i885,  p.   356. 

lier,  c'iem.  Ges.,   1880,  p.  225/i. 

.4/1/1.  der  Chem.,  LXXI,    171   ;  LXXIV,   /ii    ;    LXXVII,  221 

Compt. -rend.,  LIV,   687. 

.l;(/(.    der   Chem.,    GXXXI,    3o3. 
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pour  la  synthèse  des  carbures  aromatiques.  Ceux-ci  peuvent 
aussi  être  préparés  par  une  réaction  due  à  Berthelot  (i43)  et 
qui  consiste  à  distiller  un  mélange  de  sels  d'acide  benzoïque  et 
d'un  acide  gras.  Une  méthode  synthétique  a  été  élaborée 
par  Zincke  (l^^)  et  permet  la  préparation  de  carbures  ayant 
deux  groupes  phényle  ;  elle  consiste  à  faire  agir  le  chlorure  de 
benzyle  sur  les  carbures  aromatiques  en  présence  de  la  poudre 
de  zinc.  Ces  carbures  s'obtiennent  encore,  d'après  Baeyer,  au 
moyen  d'aldéhydes  et  de  carbures  aromatiques  que  l'on  traite 
par  des  déshydratants  (i/i5).  La  méthode  découverte  par  Frie- 
del  et  Crafts  (i^^G)  est  d'une  application  très  générale;  elle  per- 
met, à  laide  du  chlorure  d'aluminium,  d  introduire  dans  un 
corps  aromatique,  des  groupes  d'espèces  très  différentes,  avec 
élimination  d'acide  chlorhydrique  ou  d'eau,  et  de  réaliser  ainsi 
la  synthèse  d'hydrocarbures,  de  cétones,  d'acides,  etc. 

La  possibilité  de  passer,  dans  la  série  des  alcools  primaires, 
d'un  terme  au  terme  immédiatement  supérieur,  a  été  fournie 
par  les  recherches  de  Pelouze  (1/17),  Kolbe  et  Frankland  (i/i8), 
Piria  (lAg)  et  Wurtz  (i5o),  c'est-à-dire  par  transformation  de 
l'alcool  en  cyanure,  acide,  aldéhyde  et  alcool  selon  les  équations 
suivantes  : 

CNK:  -f  C^H^SO'K  =  C^HSCN  4-  SO^K^ 

C^IPCN  -f  IvOH  +  H20  =  C^H^GO^K  +  NH^ 
C^HSCO^K  -f  CHO^K       =  C^II^COH  4-  GOnC^ 
C2IPC0H  +  n»  =  C^IPCH^OH 

Lieben  et  Rossi  (i5i)  ont  démontré  la  généralité  de  cette 
méthode.  Il  y  a  encore  un  autre  moven  de  passer  d'un  alcool 
à  l'homologue  immédiatement  supérieur  :  on  transforme  le 
cyanure  (nitrile)  en  aminé  par  l'hydrogène  naissant  (Men- 
dius    (iBa)    et    on    décompose    l'ann'ne    par    l'acide    azoteux 

(1^3)  Ann.  de  Chim.  et  Phys.,  (/i),  XII,  81. 

(i44)  Ann.   der  Cheni.   u.   Pharm.,   CLIX,   367. 

(iA5)  Ber.    chem.    G  es.     V,    109^1. 

(i/i6)  Compt.-rend.,  LXXXIV,    1399,    lASo   ;   LXXXV,    'j'\,   etc. 

(1/17)  Ann.   der  Chem.,   X,    2/19. 

(i'i8)  Ibid.,  LXV,  288  ;  voir  au.ssi  Fehling,  Ann.  der  Chem.,  LXIX, 
!)5. 

(149)  Ibid.,  C,   io4  ;  comp.  aussi  Limpricht,  ibid.,  XGVII,  368. 

(i5o)  Ibid.,  GXXIII,    i4o. 

fi5i)  Ibid.,  GLXV,   109. 

(i52)  Ibid.,  GXXI,   129. 
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(Hunt)  (i53).  Nous  avions  déjà  parlé  des  synthèses  des  alcools 
secondaires  et  tertiaires  (p.  2/19  et  261).  La  préparation  des 
phénols  en  partant  des  hydrocarbures  se  fait  par  un  procédé 
qui  a  .  été  donné  simultanément  par  Dussart,  Kékulé  et 
Wurtz  (154). 

Pour  la  synthèse  des  acides,  l'éther  acétacétique  est,  comme 
nous  l'avons  déjà  dit  (p.  25 1),  devenu  d'une  grande  utilité. 
Récemment  on  a  aussi  employé  de  la  mèm€  façon  l'éther  ma- 
lonique  (i55)  et  l'éther  benzoyl-acétique  (i5G),  tandis  que  d'au- 
tre part  on  a  pu,  à  l'aide  des  éthers  acétacétique  et  malonique 
réaliser  d'intéressants  composés  azotés  synthétiques  (157). 

La  réaction  dite  de  Perkin  (i58\  qui  se  relie  aux  observa- 
tions de  Bertagnini  (159)  et  qui  consiste  dans  l'action  des  al- 
déhydes sur  les  sels  des  acides  organiques  en  présence  d'un 
déshydratant,  a  permis  de  produire  un  grand  nombre  d'acides  ; 
elle  fût  employée  pour  la  première  fois,  quoique  d'une  façon 
un  peu  plus  compliquée,  pour  la  synthèse  de  la  couma- 
rine  (160).  Le  passage  déjà  indiqué  des  nitriles  aux  acides  a 
aussi  été  employé  pour  obtenir  les  acides  polybasiques  ;  on  peut 
avec  Simpson  (161)  partir  des  cyanures  des  radicaux  polyato- 
miques,  ou  bien,  comme  Kolbe  (162)  et  H.  Millier  (i63)  l'ont 
montré,  des  acides  cyanogènes.  Du  reste  la  première  transfor- 
mation d'un  nitrile  en  un  acide  a  déjà  été  effectuée  par 
Pelouze  (i6/i),  qui,  en  i83i,  a  transformé  l'acide  cyanhydrique 
en  acide  formique  et,  en  chauffant  le  sel  d'ammonium  de  ce 

(i53)  Jahresher,    iShg,   p.    891. 
.^i5/i)  Compt.    rend.,   LXIV. 

(i55)  Conrad    et    Bischoff,    Ann.    der    Chem.,    GGIV,     lai. 

(i56)  Baeyer,  Ber.  chem.  Ges.,  XV,  2706  ;  Baeyeh  et  Perkin,  ihid., 
XVI,   2128. 

(157)  Comp.    Hantzsch,  4n/i.    der  Chem.,    CGXV,    i    ;    Knorr,    Ber. 
chem.  Ges.,  XVII,    lAS,  54o,    i635,  etc.   ;  Rugheimer,  ibid.,  XVII,   786. 

(i58)  Ber.    chem.    Ges.,   VIII,    1699    ;    comp.    aussi   Fittio,    Aiut.    der 
Chem.,  CCXVI,    ii5  et  CCXXVII,   /iS. 

(159)  Ann.  der  Chem.,  G,    126. 

(160)  Ibid.,   GXLVII,    23o. 

(161)  Ibid.,  GXVIII,  373   ;  CXXI,    i53. 

(162)  Ibid.,  GXXXI,  348. 
(i63)  Ibid.,   GXXXI,   35o. 

(i6/i)  Ann,  de  Chim.  el  Phys.,  XLVIII,   395. 
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dernier,  a  rel'ormé  l'acide  cyanhydrique.  Quelques  années  pins 
lard,  Winkler  (i65)  a  transformé  en  acide  mandélique  l'essence 
d'amandes  amères  contenant  de  l'acide  cyanhydrique,  par 
une  réaction  qui  fut  exactement  interprétée  par  Liebig  (i66). 
Les  acides  polybasiques  purent  être  produits  par  un  procédé 
donné  par  Wislicenus  (167),  tandis  que  pour  la  synthèse  des 
acides  phénoliques  la  réaction  de  Kolbe  (1G8),  qui  consiste  à 
traiter  les  phénates  par  de  l'acide  carbonique,  est  d'une  grande 
importance.  A  cette  synthèse  se  rattache  celle  des  aldéhydes 
phénoliques  par  les  phénates  et  le  chloroforme,  due  à  Rei- 
mer  (1C9). 

Enfin  mentionnons  encore  ici  la  méthode  de  Hofmann  (170) 
pour  la  préparation  des  bases  alcooliques,  qu'il  a  modifiée  et 
perfectionnée  dans  ces  derniers  temps  (171),  et  la  méthode 
d'hydrogénation  de  Ladenburg  (17^2),  que  son  auteur  a  appli- 
quée à  la  production  des  bases  pipéridiques  au  moyen  des  pyri- 
dines,  des  diamines,  au  moyen  des  dinitriles,  et  qui  depuis  a  été 
si  souvent  utilisée. 

Dans  toutes  ces  recherches  on  a  été  guidé  par  une  pensée  qui 
a  déjà  porté  des  fruits  abondants  et  qui  promet  d'être  encore 
d'une  grande  fécondité  dans  l'avenir.  Je  veux  parler  de  l'idée 
de  ce  qu'on  nomme  les  phénomènes  de  condensation,  c'est-à- 
dire  de  la  conception  de  ces  formations,  si  fréquentes  dans  la 
nature  et  dans  les  réactions  artificielles,  de  corps  complexes  au 
moyen  de  corps  plus  simples,  011  des  molécules  égales  ou  analo- 
gues s'unissent  pour  former  une  nouvelle  molécule,  le  plus  sou- 
vent avec  élimination  simultanée  d'hydrogène,  d'eau,  d'am- 
moniaque, etc.  Déjà  Gerhardt  avait  signalé  de  telles  réactions 
lorsqu'il  avait  formulé  sa  théorie  des  résidus  (voir  p.  170),  mais 

(i65)  Ann.   der  Chem.,   XVIII,    3io. 

(166)  Ihid.,  XVIII,   319. 

(167)  îhld.,  CXLIX,  21 5. 

(168)  Kolbe  et  Lautemann,  ihld.,  CXV,  90 r  ;  Kolde,  ,/.  pr.  Chem., 
(3),  X,  93. 

(169)  Ber.    chem.    Ces.,   IX,    423. 

(170)  Ann.  der  Chem.,  LXVI,  129  ;  LXVII,  61  et  129  ;  LXX,  129  ; 
LXXIII,  180  ;  LXXIV,  I,  33  et  117  ;  LXXV,  356  ;  LXXVIII,  a53  ; 
LXXIX,   II. 

(171)  Ber.  chem.  Ces.,  XIV,  2726  et  XV,  407,  762,  762. 
(173)  Ihid.,  XVII,    i56,  388,   772   ;  XVIII,   1687,   2966,  etc. 
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c'est  seulement  beaucoup  plus  tard  qu'on  leur  a  accordé  l'atten- 
tion qu'elles  méritent.  Berthelot  est  bien  le  premier  qui  les  ait 
étudiés  de  pi-es,  et  cela  avec  grand  succès,  comme  en  témoi- 
gnent ses  synthèses  du  benzène  C^IP  au  moyen  de  l'acétylène, 
du  diphényle  par  le  benzène,  de  l'anthracène  par  le  to- 
luène, etc.  (173).  Dans  ces  expériences,  il  a  entre  autres  éta- 
bli un  fait  qui  depuis  a  été  souvent  constaté,  (ju'à  haute  tempé- 
rature plusieurs  molécules  d'un  hydrocarbure  s'unissent  avec 
élimination  d'hydrogène  en  une  nouvelle  molécule. 

Un  peu  plus  tard,  Baeyer  a  commencé  à  s'occuper  de  la 
même  question  ;  il  a  d'abord  fait  une  distinction  entre  la  con- 
densation et  la  polymérie,  en  ce  sens  que  dans  le  premier  cas  les 
molécules  qui  s'associent  sont  unies  par  des  liaisons  du  car- 
bone, tandis  que  dans  la  polymérie  elles  le  sont  par  des  liaisons 
de  l'oxygène  ou  de  l'azote  (174).  Il  voit  clairement  que  pour  la 
synthèse  à  proprement  parler,  la  condensation  seule  a  de  la 
valeur,  et  il  rappelle  deux  condensations  très  importantes  qui 
avaient  déjà  été  effectuées  :  la  formation  du  mésitylène  par 
Kane  (170)  au  moyen  de  l'acétone,  et  la  synthèse  de  l'aldéhyde 
cinnamique  par  Chiozza  (176)  au  moyen  de  l'essence  d'aman- 
des amères  et  de  l'aldéhyde  sous  l'influence  de  l'acide  chlorhy- 
drique.  Il  a  ensuite  appliqué  ses  idées  théoriques  à  la  synthèse 
de  la  picoline  et  de  la  collidine  (177),  qu'il  obtint  par  la  con- 
densation de  l'acroléine-ammoniaque  et  de  l'aldéhydate  d'am- 
moniaque : 

2C3H*0NH-^  =  CBHm   +  aH^O  +  NII^ 
4C*H*0NH'  =  C8HHN  +  4H^0  +  3NH^ 

Quelques  années  plus  tard,  Kékulé  (178)  a  condensé  deux 
molécules  d'aldéhyde  en  aldéhyde  crotonique  et  a  expliqué  par 
là  la  nature  chimique  de  ce  qu'on  nommait  l'acraldéhyde,  déjà 
étudié  par  Lieben  (179).   Cette  réaction  fut  plus  tard  étudiée 

(173)  Bull.  Soc.   chlin.,  VI,   268. 

(171^)  Ann.   de  Chem.,  Sappl.,  V,   79. 

(175)  Ibid.,  SuppL,   XXII,    278. 

(176)  Ann.  der  Chem.,   XCVII,   35o. 

(177)  Ibid.,   GXLV,   283  et  297. 

(178)  Ibid.,   GLXII,    77. 

(179)  Ibid.,  CVI,  336,  et  Suppl.,  I,  ii/i. 
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l'une  façon  approfondie  par  Wurtz  (i8o),  qui  montra  que  les 
cknix  molécules  d'aldéhyde  s'unissent  d'abord  sans  perte  d'eau, 
pour  faire  de  l'aldol,  l'aldéhyde  de  l'acide  !^-oxybutyrique,  qui 
ensuite  se  transforme  par  perte  d'eau  en  aldéhyde  croto- 
nique.  La  généralité  de  cette  intéressante  réaction  fut  par  la 
suite  établie  grâce  aux  recherches  de  divers  expérimentateurs, 
particulièrement  de  Claisen  (i8i). 

L'idée  de  la  condensation  fut  considérablement  élargie  dans 
ces  derniers  temps,  puisqu'on  désigna  ainsi  toute  réaction  où 
se  produit  une  liaison  carbonique  des  molécules  réagissantes  ; 
alors  le  mot  devint  synonyme  de  synthèse  et  perdit  son  sens  pro- 
pre et  étymologique.  Ainsi  la  réaction  de  Baeyer  pour  la  for- 
mation de  carbures  au  moyen  des  aldéhydes  et  du  benzène  ou 
bien  de  ses  dérivés,  et  la  méthode  de  Perkin  pour  la  formation 
des  acides  non  saturés  au  moyen  des  aldéhydes  et  des  sels  d'aci- 
des gras,  furent  désignées  comme  des  condensations. 

L'idée  de  condensation. a  encore  été  modifiée  dans  un  autre 
sens,  en  opposant  aux  phénomènes  que  nous  avons  signalés,  aux 
phénomènes  de  condensation  extérieure,  les  phénomènes  de 
l'ondensation  intérieure.  On  comprend  sous  cette  dénomina- 
tion des  réactions  dans  lesquelles  une  molécule  d'un  corps  se 
transforme  en  une  autre  molécule,  en  perdant  fP,  HGl,  H-0, 
NÏP,  etc.  ;  ce  sont  donc  des  réactions  qui  se  font  dans  V intérieur 
d'une  molécule,  et  pour  lesquelles  le  mot  condensation  veut  indi- 
quer que  les  atomes  deviennent  plus  serrés,  c'est-à-dire  s'unis- 
sent par  plusieurs  valences.  A  cette  catégorie  appartiennent 
beaucoup  de  phénomènes  connus  depuis  longtemps,  tels  que  la 
production  de  l'éthylène  par  l'alcool,  de  C^Cl^  par  G^Gl^,  des 
aldéhvdes  ou  des  cétones  par  les  alcools,  de  l'oxvde  d'éthylène 
par  le  glycol,  des  anhydrides  par  les  acides  polybasiques,  etc. 
Les  formations  des  anhvdrides,  des  oxyacides  monobasiques, 
des  lactones  et  des  acides  lactoniques,  récemment  étudiée  à 
fond  par  Fittig,  sont  aussi  des  condensations  intérieures.  Il  en  est 
de  même  de  la  formation  de  la  coumarine,  de  l'oxycoumarine 
('ombelliférone,  daphnétine,  etc.),  de  l'isaline,  de  l'indol,  de 
la  rosaniline,  de  l'acide  rosolique,  des  phtaléines,  des  aldéhydi- 

(i8o)  Jahresber,  1872,  p.  /i^g  ;  1878,  p.  i-j^i  ;   1876,  p.  483  ;  1878, 
p     612. 

(181)  Ann.  der  Chem.,  CLXXX,   i   ;  ihid.,  CCXVIII,   121. 
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nés,  de  la  quinoléine,  du  naphtalène,  de  l'anthracène,  etc.  Ces 
phénomènes  pnt  donc  joué  un  grand  rôle  dans  les  recherches  ré- 
centes ;  nous  nous  en  occuperons  encore. 

La  formation,  trouvée  par  Hobrecker,  de  l'éihénylxylène- 
diamine  et  de  l'éthényltoluylènediamine  dans  la  réaction  du 
nitroacétoxylide  et  du  nitroacétotoluide  (182)  attira  l'attention 
de  Hûbner  sur  cet  objet.  Il  prépara  im  grand  nombre  d'autres 
combinaisons  analogues,  et  il  put  montrer  (jue  cette  marche 
anormale  de  la  réduction  n'a  lieu  que  dans  les  composés  ortho 
des  dérivés  du  benzène,  qu'elle  ne  se  rencontre  pas  avec  les 
composés  meta  ou  para  (i83).  Ceci  fut  parfaitement  confirmé 
par  les  recherches  de  Ladenburg  (i8/i).  Cet  auteur  découvrit 
toute  une  série  de  réactions  qui  dans  la  série  orlho  se  font  d'une 
façon  essentiellement  différente  que  dans  les  séries  isomères  ; 
il  a  montré  comment,  chez  les  diamines,  on  pouvait  par 
de  telles  réactions  distinguer  les  combinaisoons  ortho  de  leurs 
isomères,  et  il  fit  observer  que  la  formation  de  ces  combinai- 
sons repose  sur  cette  «  orthocondensation  ».  Baeyer  s'est  en- 
suite appliqué  à  cette  question,  et  fut  amené  ainsi  à  la  synthèse 
de  la  quinoléine  et  de  l'oxindol. 

A  cette  condensation  intérieure  se  rattache  l'oxydation  inté- 
rieure. Ce  sont  des  réactions  dans  lesquelles  les  atomes  d'oxy- 
gène qui  sont  dans  la  molécule,  particulièrement  ceux  qui  ap- 
partiennent aux  groupes  NO^,  en  rompant  leurs  liaisons,  vont 
oxyder  d'autres  groupes  appartenant  à  la  môme  molécule.  La 
première  réaction  de  ce  genre  fut  observée  par  Wachen- 
dorff  (i85),  mais  expliquée  seulement  par  Greiff  (186).  Il  s'a- 
gissait de  l'action  du  brome  sur  l'orthonitrotoluène,  que  Greiff 
put  formuler  ainsi  : 

Cette  réaction  nous  donne  l'intelligence  de  l'important  mode 

(182)  Ber.    chem.    Ges.,   V,   920. 

(i83)  Ibid.,  VIII,  /J71  ;  Ann.  der  Chem.,  CCVIII,  278  ;  CCIX,  SSq  ; 
GCX,   328. 

(184)  Ibid.,  VIII,  677  ;  IX,  219  et  ibzi  ;  X,   11 23,   1260,  etc. 
(i85)  Ber.  chem.  Ges.,  IX,   i3/»5. 
(186)  Ibid.,    XIII,    288. 
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de  formation  de  l'isatine  découvert  par  Baeyer  (1B7),  et  qui 
consiste  à  faire  bouillir  l'acide  orthophcnylpropinoïque  avec  des 
alcalis  : 

C»H*  5f5^'^^*"  +  2KOH  =  C-'H^/^^^'^CO  +  CO'K^  +  H^O. 

La  formation  du  bleu  d'indigo  au  moyen  de  l'acide  orthoni- 
trophénylpropinoïque  repose  sur  des  transformations  analogues. 

(187)  Ber.    chern.    Ges.,    XIll,    225(). 
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Les    IDEES    FONDAMENTALES    DE    LA    CHIMIE.    PiiÉNOMÈNES    DE 

DISSOCIATION.  —  Densités  de  vapeurs  anormales.  —  Va- 
lence   CONSTANTE    OU    VALENCE    VARIABLE.    Lv    THEORIE 

DE   LA  VALENCE   EN  CHIMIE  MINERALE.   La  LOI  PERIODIQUE. 

—  Développement  nouveau  de  la  doctrine  de  l\ffi- 
NiTÉ.  —  Synthèse  des  minéraux.  —  Continuité  de  l^état 
liquide  et  de  l^état  gazeux.  —  Liquéfaction  des  gaz 
réputés  permanents.  —  Termochimie.  —  Electrochi- 
mie.  —  Photochimie.  —  Physique  moléculaire.  —  Mor- 
photropie. 


Après  avoir  suivi  la  chimie  organique  jusqu'à  la  fin  du  siè- 
cle dernier  et  pris  connaissance  des  progrès  remarquables 
qu'elle  a  réalisés  sous  l'influence  de  la  théorie  de  la  valence,  il  est 
temps  de  nous  poser  une  question,  de  nous  demander  si  cette 
théorie  peut  aussi  servir  de  base  à  la  chimie  minérale  et  si  elle 
peut  rendre  compte  des  résultats  essentiels  fournis  par  les  re- 
cherches dans  le  domaine  de  la  chimie  générale. 

Avant  de  passer  à  cette  partie  de  notre  tâche,  nous  devons 
soumettre  ces  théories  à  un  examen  attentif  et  à  une  épreuve  dé- 
cisive. Dans  l'exposé  de  leur  origine,  il  ne  nous  a  pas  toujours 
été  possible  de  pénétrer  le  sens  rigoureux  des  principes  fonda- 
mentaux. C'est  à  cela  que  nous  allons  maintenant  nous  appli- 
quer,mais  je  ne  puis  naturellement  vous  développer  que  les  cho- 
ses les  plus  importantes,  renvoyant  pour  le  reste  aux  traités  et 
manuels  de  chimie  théorique  et  physique. 

Nos  vues  théoriques  reposent  essentiellement  sur  la  fixation 
précise  et  la  distinction  des  notions  de  l'atome,  de  la  molécule  et 
de  l'équivalent. 
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Nous  appelons  atome  la  plus  petite  quantité,  totalement  in- 
divisible, qui  puisse  exister  d'un  élément,  et  qui  est  le  plus  sou- 
vent unie  à  d'autres  particules  de  matière. 

Nous  définissons  la  molécule  la  plus  petite  quantité  d'un 
forps  chimique  (simple  ou  composé)  qui  puisse  exister  à  l'état 
libre.  A  la  vérité  la  détermination  de  la  grandeur  moléculaire 
repose  essentiellement  sur  l'assimilation  de  la  molécule  physi- 
que et  de  la  molécule  chimique,  c'est-à-dire  que  nous  appelons 
molécule  la  plus  petite  quantité  d'un  corps  qui  exisle  libre  à 
l'état  gazeux  ou  qui  entre  en  réaction. 

Au  sujet  de  la  détermination  des  poids  atomiques,  il  est  à 
remarquer  que  les  nombres  proposés  par  Gerhardt  (i), 
ont  subi  des  modifications  importantes,  ils  "^ont  été  doublés 
pour  représenter  les  poids  atomiques  des  métaux,  excepté  ceux 
des  métaux  monovalents,  métaux  alcalins  et  argent.  Dès  i8/|0, 
alors  que  le*  poids  atomiques  de  Berzélius  étaient  en  usage, 
Regnault  avait  proposé  de  dédoubler  celui  de  l'argent  et  par 
conséquent  d'admettre  que  l'oxyde  est  formé  de  deux  atomes 
d'argent  pour  un  atome  d'oxygène  (a)  ;  plus  tard  il  a  fait  la 
même  proposition  pour  les  poids  atomiques  du  potassium,  du 
sodium  et  du  lithium  (3).  Ses  expériences  classiques  sur 
les  chaleurs  spécifiques  lui  avaient  montré  que  ce  n'est  qu'à 
cette  condition  que  la  loi  de  Dulong  et  Petit  s'applique  à  ces 
métaux.  Si  la  notion  de  Regnault  eût  été  adoptée,  on  aurait 
obtenu  (avec  quelques  exceptions)  nos  poids  atomiques  actuels. 
Mais  comme  à  l'exemple  de  Gerhardt,  on  dédoublait  les  poids 
atomiques  de  tous  les  métaux,  on  dut  plus  tard,  surtout  après 
que  H.  Rose  (A)  et  Gannizzaro  eurent  apporté  de  nouvelles  rai- 
sons en  faveur  de  la  demande  de  Regnault,  les  doubler  de  nou- 
veau, à  l'exception  de  ceux  des  métaux  que  je  viens  de  citer. 
C'est  surtout  Gannizzaro  qui  a  montré,  dans  un  mémoire  resté 
célèbre  (5),  que  pour  la  détermination  des  poids  atomiques 
c'est  la  loi  de  Dulong  et  Petit  et,  pour  la  fixation  des  grandeurs 

(i)  Voir  p.  ex.  Gerhahot,  Introduction  à  réiude  de  la  chimie,  iS'iS, 
p.    99. 

Ta)  Ann.  de  Chim.   et  Phys.,  (2),  LXXXIII,  5. 
C3)  Ann.   de  Chim.   et  Phys.,  (3),  XXVI,   261. 

(4)  Pogg.  Ann.  Phys.,  C,   270. 

(5)  Nuovo  Cimento,  821  ;  Rep.  Chim.  pure,  I,  201,  o\  Sunto  di  un, 
corso  di  jilosofia  chimica,  i858,  p.  35. 
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moléculaires,  c'est  la  loi  d  Avogadro  qui  doit  faire  autorité. 
Dans  i'applicfition  de  tels  principes  on  se  heurta  cependant  à  de 
grandes  difficultés. 

Il  est  vrai  que  vers  le  même  temps  Deville  et  Troost  (6) 
avaient  démontré  que  la  densité  de  vapeur  du  soufre  vers  1000° 
n'est  qu'un  tiers  de  celle  qui  avait  été  trouvée  autrefois  (par 
Dumas  et  par  Mitscherlich)  à  des  températures  plus  basses,  de 
sorte  que  pour  le  soufre  aussi  on  devait  prendre  la  grandeur 
moléculaire  S^  ;  mais  pour  le  phosphore,  l'arsenic,  le  mercure, 
les  anomalies  observées  subsistaient  toujours.  Cela  n'arrêta  pas 
Gannizzarp:  Les  relations  chimiques  devaient  céder  devant  la 
généralité  du  principe.  Il  admit  (jue  dans  2  volumes  d'hydro- 
gène phosphore  ou  arsénié  il  n'y  a  que  ij!\  de  molécule  de 
phosphore  ou  d'arsenic,  tandis  que  dans  2  volumes  d'ammo- 
niaque il  y  a  1/2  molécule  d'azote,  et  dans  2  volumes  de 
chlorure  mercurique,  i  molécule  de  mercure.  Airfti  selon  Can- 
nizzaro  la  divisibilité  de  la  molécule  eu  atomes  n'est  pas  iden- 
tique, même  pour  des  substances  chimiquement  analogues. 
Bien  que  cette  assertion  parût  hasardée,  on  ne  pouvait  lui 
opposer  aucune  raison  décisive. 

Cette  hypothèse,  d'abord  étrange,  de  la  diversité  de  la  cons- 
titution des  molécules  élémentaires  parut  dans  la  suite  abso- 
lument justifiée.  Pourquoi  donc  ne  trouverait-on  pas  chez  les 
éléments  quelque  chose  d'analogue  à  ce  qui  a  lieu  chez  les  corps 
composés,  dont  les  molécules  présentent  la  plus  grande  variété 
au  point  de  vue  du  nombre  des  atomes  "^  Cannizzaro  compare 
d'une  façon  très  frappante  les  éléments  aux  carbures  d'hydro- 
.^ène  ;  l'hydrogène,  l'oxygène,  etc.,  aux  radicaux  alcooliques, 
méthyle,  éthyle,  etc.  les  molécules  de  mercure,  de  zinc  et  de 
cadmium,  aux  oléfines,  idée  qui  peut  s'étendre  aussi  à  leurs 
dérivés  (7)  : 

HS  02,  N2  correspondent  à  (CH»)*,  {mpy. 

Hsc,  Zn  correspondent  à  C.-W*,  OW^. 

K«0,  H«0  correspondent  à  (CH3)20,  (C2H3)îO. 

CaO.  ZnO  correspondent  à  C^H+O,  G^H«0. 

Bi*03,  Sb^O^  correspondent  à  (Cm'-fOK 

SnO%  SiO*  correspondent  à  CO^. 

IvOH  corresponde  CH^OH,  C^H^OH. 

(6)  Compt.-rend.,  XLIX,  289. 

(7)  WuRTz,  Leç.  prof.,  i863,  p.   172. 
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Ca(OH)'!  correspond  à        C«H'(Ori,»,  C^H^OH)». 

B^^0H)3  correspond  à        C3H3(OHA 

Sn(OH/  correspond  à        C*H6(0H)\ 

Ce  qui  est  d'une  importance  décisive  au  sujet  de  la  nature  de 
la  molécule  de  mercure,  ce  sont  les  expériences  de  Kundt  et 
Warburg  (S),  que  l'on  peut  considérer  comme  une  preuve  di- 
recte de  la  justesse  des  vues  de  Cannizzaro.  Par  la  détermina- 
lion  de  la  vitesse  du  son  dans  la  vapeur  de  mercure,  ces  sa- 
vants ont  obtenu  pour  le  rapport  des  chaleurs  spécifiques  à 
pression  constante  et  à  volume  constant  la  valeur  1,67  ;  c'est 
le  nombre  qu'indiquerait  la  théorie  mécanique  de  la  chaleur 
en  supposant  que  toute  l'énergie  du  gaz  est  celle  du  mouve- 
ment de  translation  des  molécules.  La  preuve  donnée  par 
V  .  Meyer  (9)  de  la  variabilité  de  la  densité  de  vapeur  de  l'iode, 
qui,  ainsi  que  Grafts  l'a  démontré  (10),  peut,  par  une  tempé- 
rature suflisamment  élevée,  descendre  à  la  moitié  de  sa  va- 
leur primitive,  ne  peut  s'interpréter  qu'en  admettant  qu'à  haute 
température  la  molécule  d'iode  est  formée  d'un  seul  atome. 

La  lutte  fut  beaucoup  plus  rude  pour  établir  la  grandeur 
moléculaire  des  composés  chez  lesquels  le  nombre  calculé  d'a- 
près la  densité  de  vapeur  ne  s'harmonise  pas  avec  celui  qu'on  dé- 
duit des  relations  chimiques. Dans  ses  déterminations  des  poids 
spécifiques  des  vapeurs,  Bineau  était  déjà  arrivé  à  des  nom- 
bres si  curieux  qu'il  attribuait  à  une  décomposition  la  cause  de 
ces  singuliers  rapports  volumétriques  (n).  Ainsi  il  a  trouvé 
pour  la  vapeur  de  carbamate  d'ammoniaque  (ou,  comme  il 
disait,  du  carbonate  d'ammoniaque  anhydre)  une  densité  cor- 
respondant à  6  volumes,  ce  qui  lui  fit  supposer  une  décompo- 
sition en  ^  volumes  d'ammoniaque  et  2  volumes  d'acide  car- 
bonique. Mitscherlich  fit  une  supposition  analogue  pour  le 
pentachlorure  d'antimoine  (12)  et  Gladstone  pour  le  pentabro- 
mure  de  phosphore  (i3).  Dans  les  deux  cas  il  devait  s'être 
formé  à  côté  des  halogènes  le  trichlorure  ou  le  tribromure  de 

(8)  Der.  chem.  Ges.,  VIII,  9/15  ;  Poijfj.  Ann.  Phys.,  CLVH,    i33. 

(9)  Ibid.,  XIII,  394. 

(10)  Compt.-rend.,   XCII,    39. 

(11)  Ann.  de  Chim.  et  Phys.,  (2),  LXIII,  /i34  ;  LXX,  272. 

(12)  Pogg.  Ann.  Phys.,  XXIX,   227. 
(i3)  Phil.  Mag.,  (3),  XXXV,  3/i5, 

LADENncuG.  —  Cliimic.  in 
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l'autre  élément.  Celte  même  idée  a  été  exprimée  par  Ca- 
hours  (i/i)  en' 1847  pour  expliquer  la  faible  densité  de  vapeur 
du  perchloriire  de  phosphore. 

Cette  même  année  Grove  fit  la  remarquable  observation  (i5) 
que  l'eau  mise  en  contact  avec  le  platine  chauffé  au  rouge  blanc 
est  décomposée  en  ses  éléments,  ce  qu'il  cherchait  à  expliquer 
par  la  haute  température.  Cette  opinion  reçut  peu  d'accueil, 
car  on  lui  objecta  que  le  platine  peut  être  fondu  dans  la  flam- 
me du  gaz  tonnant.  C'est  pourquoi  la  décomposition  décou- 
verte par  Grove  fut  considérée  comme  un  effet  d'affinité  et 
interprété.e  de  la  même  façon  que  la  décomposition  de  l'eau  par 
l'argent  en  fusion  observée  par  Regnault,  et  dans  laquelle  il 
devait  se  former  de  l'hydrogène  et  de  l'oxyde  d'argent  (16). 

La  manière  de  voir  de  Grove  ne  fut  définitivement  démon- 
trée que  par  Henry  Sainte-Claire  Deville,  dans  une  très  savante 
recherche  qui  forme  la  base  de  la  théorie  de  la  dissociation. 

Avant  d'examiner  de  plus  près  ces  phénomènes  d'une  si 
haute  importance  pour  la  chimie,  je  vous  ferai  observer  que  la 
conception  qu'on  s'en  est  faite  a  été  déterminée  par  les  pro- 
grés réalisés  dans  l'intervalle  par  la  théorie  de  la  chaleur.  Ces 
progrès  ont  été  provoqués  par  la  loi  de  la  conservation  de  la 
force  (énergie)  formulée  pour  la  première  fois  d'une  façon 
claire  par  Robert  Mayer  (17),  et  ils  ont  leur  expression  dans  la 
théorie  mécanique  de  la  chaleur  et  la  théorie  cinétique  des  gaz, 
qui  ont  été  développées  principalement  par  Clausius,  Joule, 
Rankine,  Thomson,  Helmholtz,  Maxwell,  0.  E.  Meyer,  etc. 
Après  que  Deville  eût  fait  observer  que  dans  l'expérience  de 
^Regnault  la  cause  effective  de  la  réaction  ne  peut  être  l'affinité 
de  l'argent  pour  l'oxygène,  puisque  l'oxyde  d'argent  se  décom- 
pose en  ses  éléments  à  des  températures  beaucoup  plus  basses 
et  qu'en  tout  cas  la  même  chose  doit  se  produire  en  présence 
de  l'hydrogène,  il  montra  qu'avec  l'oxyde  de  plomb  fortement 
chauffé  (1200°  à  i3oo°)  la  décomposition  de  l'eau  s'observe 
également  ;  il  réussit  même  à  l'obtenir  sans  action  d'aucun 
corps  étranger  au  moyen  d'un  appareil  ingénieusement  ima- 

(i/i)  Ann.    de   Chlm.    et  Phys.,   (3),    XX,    869. 

(i5)  Ann.  der  Chem.   u.  Pharm.,  LXIII,   i. 

(16)  Ann.  de  Chim.   et  Phys.,  (2),  LXII,   867. 

(17)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm,,  XLII,  a33. 
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ginc,  ce  qui  confirme  d'une  façon  éclatante  son  idée  que  la 
décomposition  est  la  conséquence  de  la  haute  température  (iSj. 

La  difficulté  dans  ces  recherches  provient  de  ce  que  les  pro- 
duits de  la  décomposition  restant  en  présence  se  recombinent 
aux  températures  plus  modérées,  et  la  décomposition  qui  a  eu 
lieu  ne  peut  être  mise  en  évidence  dans  les  conditions  ordi- 
naires. La  preuve,  comme  le  montre  Deville,  peut  s'obtenir, 
soit  en  entraînant  les  produits  de  la  décomposition  dilués  dans 
im  rapide  courant  d'un  gaz  inerte,  ce  qui  fait  qu'une  partie 
échappe  à  la  recombinaison,  soit  en  modifiant  la  composition 
du  mélange  gazeux  par  diffusion  à  travers  une  paroi  poreuse, 
soit  par  refroidissement  brusque  de  ce  mélange  à  l'aide  du 
{(  tube  chaud  et  froid  ». 

Au  moyen  d'appareils  fondés  sur  ces  principes,  Deville  n'a 
pas  seulement  réussi  à  prouver  la  décomposition  de  l'eau,  mais 
il  a  encore  montré  la  décomposition  de  l'acide  carbonique  en 
oxyde  de  carbone  et  oxygène,  celle  de  l'oxyde  de  carbone  en 
carbone  et  acide  carbonique,  celle  de  l'acide  chlorhydrique  en 
chlore  et  hydrogène,  celle  de  l'acide  sulfureux  en  soufre  et  acide 
sulfurique,  etc. 

Se  basant  sur  ces  expériences,  Deville  compare  la  dissocia- 
tion des  combinaisons  à  la  vaporisation.  Toutes  deux,  selon 
lui,  commencent  à  des  températures  déterminées  et  se  font  peu 
à  peu.  Lors  de  la  condensation  des  vapeurs,  certaines  quantités 
de  chaleur  deviennent  libres  et  la  même  chose  a  lieu  souvent 
dans  une  plus  large  mesure  lors  de  l'union  de  deux  corps. 
Mais,  comme  la  vaporisation  commence  déjà  au-dessous  du 
point  de  condensation,  de  même  une  décomposition  de  cer- 
taines substances  peut  déjà  s'observer  au-dessous  de  la  tem- 
pérature propre  de  combinaison.  A  chaque  degré  de  l'échelle 
ihermomélrique  correspond  une  certaine  tension  de  vapeur, 
et  de  même  les  tensions  des  produits  de  la  décomposition  sont, 
au  moins  dans  la  plupart  des  cas,  déterminés  par  la  tempéra- 
ture. Deville  établit  une  distinction  entre  la  décomposition  par 
la  chaleur  et  par  les  moyens  chimiques.  C'est  à  la  première 
qu'il  réserve  le  nom  de  dissociation  (19).  Celle-ci  est  caractéri- 

(18)  Compt.-rend.,  LVI,  195,  822,  729,  878  ;  voir  aussi  Deville, 
Leçons  sur  la  dissociation,   i864. 

(19)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  CV,  383. 
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sée  par  ce  qu'on  peut  en  observer  les  différentes  phases,  qu'elle 
commence  à  upe  température  déterminée  et  est  complète  à  une 
autre  température,  qu'entre  ces  limites,  les  tensions  croissent 
d'une  façon  continue,  de  sorte  qu'à  toute  température  com- 
prise dans  cet  intervalle  correspond  une  tension  déterminée, 
qui  est  celle  des  produits  gazeux  de  la  décomposition. 

Les  expériences  ultérieures  faites  avec  toute  la  rigueur  dési- 
rable ont  confirmé,  au  moins  en  général,  les  vues  de  Deville. 
Aujourd'hui  on  comprend  sous  le  nom  de  dissociation  les  dé- 
compositions qui  se  font  à  l'encontre  des  forces  chimiques  et 
s'accompagnent  d'une  absorption  de  chaleur  (20).  L'analogie 
de  ces  phénomènes  avec  ceux  de  la  vaporisation  se  maintient, 
sinon  d'une  façon  absolument  générale,  du  moins  dans  la  dé- 
composition des  corps  solides  en  composants  gazeux,  comme 
cela  a  été  démontré  par  Debray  pour  le  carbonate  de  chaux  (21), 
par  Naumann  pour  le  carbamate  d'ammoniaque  (22),  par 
Isambert  pour  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  (28),  et  par  d'au- 
tres. D'une  importance  spéciale  furent  les  recherches  sur  le 
chlorure  d'argent  ammoniacal  (24)  et  sur  les  composés  conte- 
nant de  l'eau  de  cristallisation,  car  dans  tous  ces  corps  la  va- 
riation brusque  de  la  tension  indique  diverses  combinaisons 
avec  l'ammoniaque  ou  divers  degrés  d'hydratation  des  sels  (25). 

Pfaundler  (26)  a  essayé  d'expliquer  le  fait  qui  parut  d'abord 
surprenant  d'une  décomposition  partielle  qui  augmente  peu  à 
peu  avec  la  température,  c'est-à-dire  d'une  façon  différente  de 
se  comporter  de  molécules  semblables  placées  dans,  les  mêmes 
conditions.  Naumann  (27)  a  développé  les  vues  de  Pfaundler, 
et  Horstmann  (28)  les  a  formulées  d'une  façon  plus  précise  en 


(20)  Comp.   Horstmann,   Theor.   Chem.,  p.    666. 

(21)  Compt.-rend.,  LXIV,  6o3  ;  BiûL  Soc.  chim.,  VII,    19I 

(22)  Ber.   chem.   Ges.,  IV,   779. 

(28)  Compt.-rend.,    XCV,    i355    ;    Horstmann,   Ber.    chem.    Ges.,    IX, 

(26)  Compt.-rend.,  XCII,  919  ;   XCIII,    781. 

(25)  Debray,  Compt.-rend.,  LXVI,   19/i  ;  G.  Wiedemann,  Pogg.  Ann 
Jiibelland,    1878,    p.    à']^. 

(26)  Pogg.  Ann.j  CXXXI,  60. 

(27)  Ann,  der  Chem.  u.  Pharm.,  SuppL,  V.,  34i. 
(a8)  Ber.  chem.  Ges,,  I,  a  10. 
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appliquant  la  théorie  de  la  probabilité  de  Maxwell  (99)  au  cal- 
cul de  la  répartition  des  vitesses  (3o).  Dans  bien  des  cas,  on  a 
trouvé  une  concordance  excellente  entre  la  théorie  et  les  obser- 
vations. 

Horstmann  (3i)  a  le  premier  tenté  une  théorie  générale  de 
la  dissociation  en  partant  des  principes  de  la  théorie  mécani- 
que de  la  chaleur,  surtout  du  second  principe.  Cette  théorie 
s'est  montrée  dans  un  cas  parfaitement  d'accord  avec  l'expé- 
rience (S'i).  Les  travaux  de  Gibbs  (33)  et  de  Helmholtz  (34), 
qui  partent  de  principes  semblables,  ont  fourni  une  théorie 
plus  complète  et  plus  satisfaisante. 

Ces  recherches,  qui  sont  en  partie  du  domaine  de  la  physi- 
que, sont  de  grande  importance  pour  la  théorie  que  nous  trai- 
tons. Peu  de  temps  après  les  travaux  de  Deville,  l'idée  que  les 
densités  de  vapeurs  dites  anormales  étaient  dues  à  la  décom- 
position des  corps  en  question  en  deux  (ou  plusieurs)  compo- 
sants, a  été  exprimée  presqu'en  même  temps  par  trois  savants 
différents,  Cannizzaro  (35),  Kopp  (36),  et  Kékulé  (37),  Lors 
du  refroidissement  les  composants  devaient  se  recombiner, 
de  sorte  que  dans  la  distillation  aucune  décomposition  n'était 
perceptible. 

Les  difficultés  qui  s'opposaient  à  la  preuve  directe  de  la  dé- 
composition n'ont  été  surmontées  que  plusieurs  années  plus 
tard,  par  Pebal  (38),  en  s'appuyant  sur  la  proposition  énoncée 
par  Bunsen  (39)  qu'on  ne  peut  distinguer  les  mélanges  gazeux 
des  gaz  homogènes  que  par  des  moyens  physiques  (diffusion 


(29)  Phil  Mag.,  (4),  XIX,  22   ;  XXXV,   i85. 

(30)  SiUim.  Joizrn./xVI,  /j/ii   ;  XVIII,  277. 

(3i)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  Suppl.,  VIII,   112,  et  Ami.  Chem., 
CLXX,   193. 

(32)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  GXXXVI,   48.   [Pour  la  dissocialiun 
du  carbonate  d'ammoniaque  (T).] 

(33)  Voir  aussi  Boltzmann,   Wied.  Ann.  Phys.,  XXII,  3i. 

(34)  Berl.  Akad.  Ber.,   1882,  p.   22  et  825  ;   i883,  p.   647. 

(35)  Nuovo   Cimenlo,   VI,    428    ;    VII,    376    ;   VIII,    71    ;    coinp.    aussi 
Bull.  Soc.  chim.,  i858,  I,  201. 

(36)  Ann.  der  Chem.   u.  Pharm.,   CV,   390. 

(37)  Ibid.,  CVI,  42. 

(SS)  Ann.   der  Chem.   u.  Pharm.,  CTKilII,    199. 
(39)  Bu.NSEN,  Gasometrische  Methoden,  1857. 
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OU  absorption).  En  faisant  diffuser  de  la  vapeur  de  sel  ammo- 
niac à  travers  un;  tampon  d'amiante,  Pebal  put  montrer  par  la 
coloration  du  tournesol  que  le  gaz  a  une  réaction  alcaline  dans 
la  partie  de  l'appareil  qui  est  d'un  côté  du  bouchon  d'amiante 
et  une  réaction  acide  dans  la  partie  qui  est  de  l'autre  côté. 

Wanklyn  et  Robinson  (/\o)  ont  cherché  de  la  même  façon  à 
démontrer  la  décomposition  de  l'acide  sulfurique  en  anhydride 
et  en  eau  et  celle  du  perchlorure  de  phosphore  en  trichlorure  et 
en  chlore. 

Les  conclusions  que  ces  chimistes  avaient  tirées  de  leurs  ex- 
périences furent  attaquées  par  Deville  {^l)■  Selon  lui  une  dé- 
composition totale  n'est  pas  nécessaire  pour  obtenir  par  la 
diffusion  une  séparation  des  composants  ;  il  suffit  pour  cela 
d'une  dissociation  de  très  faible  tension.  Pendant  que  les  pro- 
duits de  la  décomposition  sont  entraînés,  il  s'en  forme  de  nou- 
veaux, de  sorte  que  pour  une  durée  de  l'expérience  assez  longue 
on  arrive  à  une  séparation  complète  des  composants  à  une 
température  à  laquelle  ne  correspond  qu'une  décomposition 
très  minime.  Deville  montre  que  la  densité  de  la  vapeur  d'eau 
est  encore  normale  à  1000°,  oi^i  cependant  la  dissociation  est 
indiquée  par  la  diffusion  (^2)  ;  c'est  pourquoi  il  croit  devoir 
attribuer  une  densité  anormales  à  la  vapeur  non  décomposée 
du  sel  ammoniac.  Il  voit  une  preuve  directe  de  l'exactitude  de 
son  opinion  dans  l'élévation  de  température  assez  considérable 
qu'il  croit  pouvoir  constater  lorsqu'on  fait  arriver  de  l'ammo- 
niaque et  de  l'acide  chlorhvdrique  dans  un  vase  préalablement 
chauffé  à  35o°  (/i3).  Plus  tard,  lorsque  Wanklyn  et  Robin- 
,son  (Ml)  eurent  soulevé  cette  objection  que  les  gaz  n'étaient 
peut-être  pas  suffisamment  chauffés  avant  d'être  mis  en  pré- 
sence, Deville  (45)  reprit  son  expérience  d'une  façon  qui  n'ad- 
mettait plus  cette  objection  ;  il  observa  encore  une  élévation  de 
température,  mais  il  n'en  indique  pas  la  grandeur.  R  trouve  un 
nouvel  argument  en  faveur  de  sa  manière  de  voir  dans  ce  fait 

(Ao)  Compt.-rend.,    LVI,    557. 

(4i)  Compt.-rend. ,  LVI,   72g. 

(^a)  Deville,  Leçons  sur  la  dissoc,  p.  365. 

(43)  Compt.-rend.,  LVI,  729. 

(4/i)  Ibid.,  LVI,   1237. 

(45)  Ibid.,  LIX,  1057. 
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que  l'ammoniaque,  à  iioo",  se  décompose  en  azole  et  hydro- 
gène. A  son  avis  le  sel  ammoniac,  après  avoir  été  porté  à  cette 
température,  devrait,  une  fois  refroidi,  fournir  le  mélange  de 
ces  deux  gaz,  comme  témoin  de  la  formation  d'ammoniaque, 
ce  qui  n'est  pas  le  cas. 

Than  (/iG)  oppose  à  cela  qu'un  mélange  gazeux  est  bien  plus 
difTicilement  décomposé  qu'un  gaz  pur,  ce  qui  est  parfaitement 
d'accord  avec  les  idées  de  Deville  sur  la  dissociation  (^17).  L'a- 
baissement de  la  pression  partielle  fait  que  la  température  du 
commencement  de  la  dissociation  monte  (48)  ou  bien,  la  tempé- 
rature restant  la  même,  que  la  tension  de  dissociation  s'abaisse. 
Aussi  Than  ne  trouva  pas  d'élévation  de  température  lorsqu'il 
mélangea  l'ammoniaque  et  l'acide  chlorhvdrique  à  3Co°.Son  dis- 
positif expérimental  était  peut-être  trop  imparfait  pour  lui  per- 
mettre de  mesurer  de  faibles  différences  de  température,  mais  il 
n'en  est  pas  moins  vrai  que  la  rencontre  de  l'ammoniaque  et 
de  l'acide  chlorhvdrique  à  860°  ne  dégage  qu'une  quantité  de 
chaleur  insignifiante.  C'est  ce  qui  est  confirmé  par  une  expé- 
rience de  Marignac  {^^),  qui  a  pu  montrer  que  dans  la  forma- 
tion du  sel  ammoniac  par  union  de  l'ammoniaque  et  de  l'a- 
cide chlorhydrique,  il  se  dégage  une  quantité  de  chaleur  pré- 
cisément égale  à  celle  qui  est  absorbée  dans  la  vaporisation  de 
ce  sel.  On  peut  donc  considérer  comme  parfaitement  démontré 
que  le  sel  ammoniac  n'existe  pas  sous  forme  gazeuse,  mais  que 
lors  de  sa  volatilisation  il  se  scinde  en  ses  composants. 

On  a  trouvé  des  faits  analogues,  parfois  moins  concluants,  il 
est  vrai,  pour  beaucoup  d'autres  corps  dont  la  molécule  à  l'é- 
tat gazeux  correspond  à  quah'e  volumes.  Il  en  est  ainsi  pour 
le  perchlorure  de  phosphore  (5o),  le  sulfure  d'ammonium  (5i), 
le  carbamate  d'ammoniaque  (52),  etc.  Sur  la  nature  de  la  va- 


(/i6)  Ann.  der  Chern.  11.  Pharm.,  CXXXI,   129. 

(47)  Deville,   Leçons,    p.    364. 

('jS)  Coinp.  Naumann,  Ann.  der  Cheni.  u.  Phurm.  SuppL,  V,   34 1. 

(49)  Compt.-rend.,    LXVII,    877. 

(50)  Cahours,    Ann.    de   Chim.    et   Phys.,   (3),   XX,    369    ;    Deville, 
Compt.-rend.,  LXII,  1157. 

(5i)  IIonsTMANN,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm. ,  SuppL,  VI,  74. 
(5a)  NAUMA^N,  ibid.^  GLX,  i. 
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peur  de  l'hydrate  de  chloral  il  s'est  élevé  entre  Wiirtz  (53), 
d'une  part,  Troos^  (^4),  Deville  (55)  et  Berthelot  (56),  d'au- 
tre part,  une  longue  discussion  qui  s'est  terminée  en  faveur 
du  premier,  c'est-à-dire  par  la  preuve  de  la  décomposition  de 
l'hydrate  de  chloral  dans  la  vaporisation. 

Revenons  maintenant  à  la  définition  des  notions  fondamen- 
tales (comp,  p.  287)  ;  nous  appelons  équivalent,  ou  mieux  poids 
équivalent,  la  quantité  d'un  élément  ou  d'un  radical  qui  peut 
remplacer  un  atome  d'hydrogène  ou  s'unir  à  lui.  Cependant 
cette  notion  ne  joue  plus  aucun  rôle  essentiel  ;  on  en  a  intro- 
duit une  autre  qui  se  rattache  intimement  à  la  première  et 
qu'on  nomme  la  valence  ;  c'est  le  quotient  du  poids  atomique 
par  l'équivalent  ;  je  vous  en  ai  déjà  parlé  dans  les  leçons  pré- 
cédentes. Une  question  d'une  importance  radicale,  c'est  de 
savoir  si  la  valence  d'un  élément  déterminé  est  constante  ou 
variable.  Tant  qu'on  se  contente  de  former  et  d'appliquer  l'idée 
de  valence  suivant  la  définition  précédente  on  peut  soutenir 
la  première  alternative  ;  mais  dès  qu'on  veut,  ce  qui  est  néces- 
saire, comparer  entre  elles  les  grandeurs  des  valences  des  élé- 
ments plurivalents,  on  ne  peut  plus  admttre  pour  aucun  élé- 
ment la  constance  absolue  de  la  valence.  Môme  pour  le  car- 
bone, oij  l'hypothèse  d'une  tétratomicité  constante  a  rencontré 
relativement  peu  de  contradiction,  l'oxj'de  de  carbone  est  en 
opposition  à  cette  hypothèse.  Nous  trouvons  des  faits  analo- 
gues, mais  bien  plus  nombreux,  chez  les  autres  éléments,  et 
en  tout  cas  nous  sommes  donc  forcés  d'admettre  des  excep- 
tions. Pour  les  faire  rentrer  dans  le  système,  on  a  choisi  deux 
^voies  différentes,  mais  aucune  des  deux  ne  supprime  la  diffi- 
culté. 

Les  uns,  sous  la  conduite  de  Kékulé  (67),  conservent  de  la 
valence  la  définition  que  nous  venons  de  donner,  mais  ils  ad- 
mettent qu'il  y  a  une  grande  classe  de  combinaisons  auxquelles 

(53)  Compt-rend.,  LXXXIV,  977,  ii83,  1262,  13^7  ;  LXXXV,  /ig  ; 
LXXXVI,  1170  ;  LXXXIX,  190,  337,  ^29,  1062  ;  XG,  2^,  118,  337,  572. 

(5/4)  Ihid.,  LXXXIV,  708  ;  LXXXV,  32,  i4/i,  /ioo  ;  LXXXVI,  33 1, 
139/i. 

(55)  Ibid.,  LXXXIV,  711,  1108,  1256. 

(56)  Ibid.,  LXXXIV,  1189,  1269  ;  LXXXV,  8  ;  XV,  112,  /J91. 

(57)  Lehrhuch  der  Chemie,  I,  i/ia  et  i/i3  ;  Compt.-rend.,  LVIII,  5îo, 
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elle  n'est  pas  applicable.  Ce  sont  les  combinaisons  molécu- 
laires, dont  la  plus  petite  particule  est  un  complexe  de  molé- 
cules qui  sont  maintenues  unies  entre  elle?  par  les  forces  molé- 
culaires. A  cette  catégorie  appartiennent  les  corps  contenant 
de  l'eau  de  cristallisation  (alcool  benzène,  etc.,  de  cris- 
tallisation), la  plupart  des  sels  doubles,  les  sels  ammo- 
niacaux, le  pentachlorure  de  phosphore,  le  trichlorure 
d'iode,  etc.  Il  n'y  a  pas  pour  eux  de  définition  précise  ;  ils  sont 
en  général  caractérisés  parce  qu'ils  ne  peuvent  passer  à  l'état 
de  vapeur  sans  se  décomposer  fen  cela  le  pentafluorure  de  phos- 
phore, comme  l'a  reconnu  Thorpe  (58),  est  une  exception), 
qu'ils  se  forment  facilement  de  leurs  constituants  moléculaires 
et  se  décoTuposent  facilement  en  ceux-ci. 

Les  partisans  de  la  constance  de  la  valence  doivent  en  outre 
considérer  les  combinaisons  non  saturées  comme  des  excep- 
tions Rien  qu'elles  soient  relativement  peu  nombreuses,  leur 
existence  est  une  objection  sérieuse,  qu'on  chercherait  en  vain 
à  affaiblir  par  la  tendance  qu'auraient  ces  corps  à  se  satu- 
rer (59). 

Les  adversaires  de  ces  vues,  dont  les  premiers  sont  Fran- 
kland  et  Couper  (()o),  définissent  la  valence  comme  le  maxi- 
mum du  pouvoir  de  saturation  ou  de  la  valeur  chimique  ;  alors 
les  combinaisons  non  saturées  cessent  d'être  des  exceptions. 
En  supposant  chez  beaucoup  d'éléments  des  valences  plus  gran- 
des que  celles  primitivement  admises,  par  exemple,  en  faisant 
l'azote  et  le  phosphore  pentatomiques,  le  soufre  hexatomique, 
l'iode  pentatornique  ou  heptatomique,  etc.,  ils  réussissent  à 
faire  rentrer  dans  le  système  un  grand  nombre  de  combinai- 
sons moléculaires.  Cependant  les  partisans  de  cette  théorie  ont 
le  devoir  de  nous  expliquer  ce  changement  de  la  capacité  de 
saturation,  ou  au  moins  d'établir  les  conditions  qui  provo- 
quent cette  modification  dans  les  propriétés  des  éléments,  au- 
trement leurs  hvpothèses  ne  mériteraient  plus  le  nom  de  théo- 
rie. Mais  on  n'a  encore  fait  que  peu  de  choses  dans  cette  voie, 
el  ce  peu  n'est  guère  susceptible  d'une  expression  générale  (61). 

\ 

(58)  Ann.  der  Chem.   u.  Pharm.,  CLXXXII,   2o4. 

(59)  Voir  p.  358  et  HoRSTMANN,  Theor.  Chem.,  p.  295. 

(60)  Voir    p.    219    et    a4o. 

(61)  Voir  HoRSTMANNj  Theor.  Chem.,  p.  827  et  suîv.,  et  Van't  Hoff  : 
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D'autre  part,  on  connaît  une  série  de  faits  qu'il  est  difficile- 
ment possible  d'expliquer  en  supposant  la  valence  constante, 
tels  que  l'identité  des  naphtylphénylsulfones  et  des  tolylphé- 
nylsulfones,  qu'on  peut  préparer  par  des  procédés  diffé- 
rents (62),  et  l'isomérie  des  deux  oxydes  de  triphénylplios- 
phine,  dont  l'un  doit  correspondre  au  pentachlorure  de  phos- 
phore, P(G^H^)^0  et  l'autre  à  l'oxychlorure  de  phosphore 
P(G«H5)20G6H5  (63). 

On  voit  par  ces  quelques  remarques  que  l'idée  de  la  valence, 
sans  tenir  compte  de  la  base  mathématique  ou  mécanique  qui 
pour  le  moment  lui  fait  encore  défaut  (6/1),  peut  être  consi- 
dérée comme  vacillante  et  incertaine,  et  qu'il  n'en  existe  au- 
cune interprétation  qui  puisse  d'une  façon  conséquente  em- 
brasser tout  le  domaine  de  la  chimie. 

Que  malgré  cela  nous  nous  en  tenions  à  cette  idée,  qu'elle 
soit  encore  aujourd'hui  une  des  bases  essentielles  de  notre 
science,  cela  s'explique  par  les  progrès  étonnants  que  grâce  à 
elle  la  chimie  organique  a  réalisés  pendant  ces  quelques  derniè- 
res dizaines  d'années.  Il  n'en  est  pas  de  morne  en  chimie  miné- 
rale ! 

Cependant  ici  encore  on  peut  constater  une  influence  utile 
et  favorable  au  progrès  ;  la  systématique  surtout  est  devenue 
notablement  plus  claire,  comme  je  puis  vous  l'expliquer  au 
moyen  de  quelques  cas  particuliers.  Déjà  la  possibilité  de  clas- 
ser les  éléments  eux-mêmes  d'après  leur  valence  indique  un  pas 
en  avant  ;  des  analogies  se  sont  manifestées  qu'on  n'avait  aupa- 
ravant reconnues  qu'en  partie.  L'analogie  du  carbone  et  du  si- 
licium avait  déjà  été  remarquée,  mais  on  leur  avait  adjoint  le 
bore  ;  pour  les  deux  premiers  elle  devenait  plus  nette  et  plus 
complète,  tandis  qu'on  dut  éloieiner  le  bore  et  le  placer  dans 
une  autre  série  ;  par  contre  le  titane,  le  zirconium  vinrent  s'a- 
jouter au  carbone  et  au  silicium.  De  même  à  la  suite  de  l'a- 


Ansichlen  iiber  die  org.  Chem.,  I,  3.  Nous  parlerons  plus  loin  de  la  théo- 
rie de  Werner  et  des  développements  de  Bodl.ender  et  Abegg. 
(63)  MicHAEL  et  Adair,  Ber.  chem.  Ces.,  X,  583  et  XI,   116. 

(63)  MiCHAELis  et  Lacoste,  ibid.,  XVIII,   21 18. 

(64)  Voir  Kekulé,  Ann.  Chem.,  CLXII,   86,  et  Baeyer^  Ber.  Chem. 
€es.,  XVIII,  3277. 
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zole  et  du  phosphore  vinrent  se  ranger  l'arsenic,  l'antimoine  et 
le  bismuth,  puis,  après  la  belle  élude  de  Roscoe,  le  vana- 
dium (65),  et  enfin  le  niobium  et  le  tantale,  dont  le  travail  de 
Marignac  (06)  nous  a  fait  connaître  les  propriétés.  De  même 
pour  les  métaux  tjui  jusque-là  étaient  classés  ou  d'après  leurs 
poids  spécifiques  où  d'après  certains  caractères  analytiques. 
L'idée  de  la  valence  exerça  aussi  une  influence  sur  la  façon  de 
concevoir  certaines  classes  de  composés.  Ce  que  je  dis  s'appli- 
que particulièrement  aux  silicates.  Wurtz  a  montré  cominent 
les  phénomènes  de  condensation  qu'il  avait  découverts  chez 
les  glycols  pouvaient  se  retrouver  chez  les  dérivés  de  l'acide 
silicique  (67),  ce  qui  ouvrit  quelques  clairières  dans  ce  do- 
maine assez  touffu.  Bientôt  après  il  fut  complètement  éclairci 
par  l'important  travail  de  Tschermak  (68)  sur  les  feldspaths, 
d'après  lequel  ceux-ci  doivent  être  considérés  comme  des  mé- 
langes isomorphes  d'orthoclase,  d'albite  et  d'anorthite.  A  pré- 
sent les  nombreux  composés  ammoniques  et  ammoniaco-mé- 
talliques  trouvent  aussi  leur  place  dans  le  système  ;  ils  sont  en- 
visagés comme  de  l'ammoniaque  ou  du  chlorure  d'ammonium 
dont  certains  atomes  d'hydrogène  sont  remplacés  par  des  mé- 
taux ou  des  oxydes  métalliques.  Hofmann  a  essayé  de  les  clas- 
ser (69)  en  utilisant  les  résultats  de  ses  travaux  sur  les  bases 
organiques  ;  son  idée  fut  développée  par  Weltzien  (70), 
H.  Schiff  (71),  Cleve  (72)  et  beaucoup  d'autres. 

Malgré  tout,  on  ne  peut  soutenir  que  la  théorie  de  la  valence 
ait  été  très  féconde  en  chimie  minérale.  Car,  d'abord  le  nom- 
bre des  recherches  qu'elle  a  suscitées  n'est  pas  très  considéra- 
ble, et  ensuite  la  systématique  basée  sur  cette  théorie  ne  pa- 
raît pas  susceptible  d'être  achevée  de  façon  à  rester  consé- 
quente et  homogène.  D'une  action  bien  plus  profonde  et  plus 
efficace  fut  une   autre  hypothèse   qui,    aujourd'hui,    quarante 

(65)  Ann.  der  Cliem.  u.  Pharm.,  Sappl.,  VI,  77. 

(66)  Ann.  de  Chini.  et  Phys.,  (4),     VIII,  5  et  49,  IX,  249. 

(67)  Rép.  de  chimie  pure,  II,  449  ;  Leçons  sur  qq.  points,  etc.,  p.  181. 
Pogg.  Annalen,   CXXV,    139. 

(69)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  LXXVIII,  aâS  ;  LXXIX,   11. 

(70)  Ibid.,  XCVII.   19. 

(71)  Ibid.,   CXXIII,    I. 

(72)  Bull.  Soc.  chim.,  VI,   12  ;  XV,   161   ;  XVI,  2o3  ;  XVII,   100  et 
294. 
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ans  à  peine  après  sa  naissance,  a  déjà  rendu  les  services  les 
plus  brillants  et  \e^  plus  inattendus.  Je  veux  vous  parler  des 
relations  des  propriétés  des  éléments  avec  leurs  poids  atomi- 
ques. 

Les  recherches  récentes  dans  ce  domaine  se  rattachent  à  l'hy- 
pothèse de  Prout,  dont  nous  avons  déjà  parlé  (73),  qui  n'a 
jamais  été  généralement  admise,  il  est  vrai,  mais  qui  a  toujours 
suscité  des  spéculations  dans  ce  sens.  Je  ne  citerai  que  Dœbe- 
reiner  qui,  dès  1829,  a  appelé  l'attention  sur  les  triades  (7^), 
c'est-à-dire  sur  des  groupes  de  trois  éléments  analogues  dont  les 
poids  atomiques  sont  tels  que  l'un  est  la  moyenne  arithméti- 
que des  deux  autres.  Gmelin  (75),  Pettenkoffer  (76),  Dumas  (77) 
et  Lenssen  (78)  ont  poursuivi  ces  idées  sans  résultats  apprécia- 
bles. 

Mais  un  résultat  considérable  fut  atteint  lorsqu'on  eût  dé- 
montré que  les  propriétés  des  éléments  sont  des  fonctions  pé- 
riodiques de  leurs  poids  atomiques.  Nous  le  devons  aux  re- 
cherches de  Newland  (79),  Lothar  Meyer  (80)  et  Mendé- 
léjef  (81).  Le  mérite  principal  appartient  incontestablement 
à  ce  dernier,  qui  a  fait  ressortir  ces  relations  d'une  façon  tout 
à  fait  générale  et,  ce  qui  est  d'une  haute  importance,  a  mis  en 
évidence  les  avantages  qu'on  pouvait  tirer  de  ces  considéra- 
tions. C'est  pourquoi  son  mémoire  a  fait  sensation,  tandis  que 
celui  de  Newland  s  a  passé  presque  inaperçu  (82). 

(73)  Voir  p.  96. 

(7/1)  Pogg.  Ann.,  XV,  3oi. 

(75)  Handbuch,   3  Auflage,   I,   35. 

(76)  Ann.  Chem.,  CV,  87. 

(77)  L.  c,  p.   III. 

(78)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  CIII,   121   ;  CIV,   17/i. 

(79)  Chem.  News,,  X,  59,  9^,  et  XIII,   11 3. 

(80)  Moderne  Theorien.,  1  Aufl.,  p.  i36,  etc.  ;  Ann.  der  Chem.  u. 
Pharm.,  SuppL,  VII,   3(55. 

(81)  Zeilschr.  Chem.,  i86g,  p.  4o5,  et  Ann.  der  Chem,  u.  Pharm., 
Suppl,  VIII,  i33. 

(82)  Au  sujet  de  la  question  de  priorité,  voir  Newlanus,  Chem.  News, 
XXXII,  21  et  192  ;  L.  Meyer,  Ber.  chem.  Ces.,  XIII,  269,  et  Me>dé- 
LÉiEF,  ibid.,  XIII,  1796.  [L'exposé  de  la  loi  périodique  a  paru  d'abord 
dans  les  Osnovy  Khimii,  i*""  édit.,  en  1868  ;  voir  l'historique  de  la  ques- 
tion dans  le  môme  ouvrage,  6"  édit.,  p.  4Ai,  (T).] 
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Dans  la  série  de  Mendéléjef,  les  éléments  sont  ordonnés 
d'après  leurs  poids  atomiques,  mais  la  série  est  divisée  en  sec- 
tions, de  telle  sorte  que  les  éléments  analogues  entre  eux  se 
trouvent  dans  une  même  série  verticale,  forment  des  groupes, 
tandis  que  7  éléments  (parfois  10)  dont  les  poids  atomiques  se 
suivent  forment  une  série  horizontale,  une  petite  période  dans 
laquelle  les  propriétés  (physiques  et  chimiques)  varient  pro- 
gressivement. Deux  lignes  horizontales  successives  constituent 
une  grande  période,  par  quoi  on  montre  que  deux  éléments 
qui  sont  dans  une  même  colonne  verticale,  un  même 
groupe,  ont  une  analogie  moins  grande  s'ils  sont  l'un  dans 
une  série  (horizontale),  impaire,  l'autre  dans  une  série  paire, 
que  s'ils  sont  tous  deux  dans  des  séries  paires  ou  impaires. 

Parmi  les  applications  de  la  loi  périodique,  il  en  est  deux 
qui  ont  acquis  une  importance  prédominante  :  l'une  est  la  dé- 
termination ou  la  correction  des  poids  atomiques,  des  éléments 
insuffisamment  connus  ;  l'autre  est  la  prévision  des  propriétés 
d'éléments  inconnus. 

Au  sujet  de  la  première,  je  citerai  les  exemples  suivants  : 
Mendéléief  attribua  au  glucinium  le  poids  atomique  9  et  le 
plaça  dans  le  même  groupe  que  le  magnésium,  conformément 
à  l'analogie  de  propriétés  reconnue  autrefois  par  Avdéief  entre 
ces  deux  métaux  (83),  tandis  que  jusque-là  on  avait  souvent 
considéré  le  glucinium  comme  un  corps  semblable  à  l'alumi- 
nium et  on  lui  avait  donné  i3,5  comme  poids  atomique.  La 
question  a  soulevé  une  vive  discussion  qui  s'est  terminée  par  la 
victoire  complète  de  l'opinion  de  Mendéléief  (84).  —  On  a  re- 
connu que  le  poids  atomique  de  l'indium  devait  être  aug- 
menté de  moitié  et  porté  à  ii3  ;  ce  changement  a  été 
confirmé  peu  de  temps  après  par  la  détermination  de  la  cha- 
leur spécifique  par  Bunsen  (85)  et  par  Mendéléief  lui- 
même  (86).   —  Le  poids   atomique  de  l'uranium   a  dû   être 

(83)  Pogg.  Ann.,  LVI,  loi  ;  comp.  aussi  Klatzo,  \.Journ.  f.  prakt. 
Chem.,  CVI,  227. 

(8A)  NiLsoN  et  Petterson,  Ber.  chem.  Ges.,  XI,  38i  ;  XIII,  i45i,  et 
XVII,  987  ;  L.  Meyer,  ibid.,  XIII,  1780  ;  Reynolds,  ibicL,  XIII,  21 42  ; 
NiLsoN,  Ber.,  XIII,  2o35. 

(85)  Pogg.  Ann.,  GXLI,  i. 

(86)  Bull,  de  l'Ac.  de  Saint-Pétersbourg,  1870,  p.  Mib. 
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doublé,  ce  qui  a  été  reconnu  conforme  aux  faits  par  la 
belle  et  profonde  étude  de  Zirnmermànn  (87).  Enfin  fai- 
sons remarquer  qiife  Mendéléief  a  adopté  le  nombre  126  pour 
le  poids  atomique  du  tellure,  contrairement  aux  détermina- 
tions antérieures  qui  avaient  donné  128.  Brauner  avait  cru 
d'abord  pouvoir  confirmer  par  ses  recherches  le  nombre  de 
Mendéléief  (88),  mais  il  fut  plus  tard  obligé  de  rectifier  son  résul- 
tat (89).  Ensuite  Kœthner  a  déterminé  de  nouveau  le  poids 
atomique  du  tellure  et  a  trouvé  127,6  pour  0=i6  (90),  pen- 
dant que  tout  récemment  Mavckvvald  a  trouvé  le  nombre 
126,85  (90  a).  —  D'un  autre  côté,  Ladenburg  (91)  a  revisé  le 
poids  atomique  de  l'iode  et  a  obtenu  un  nombre  notablement 
supérieur  à  celui  de  Stas,  126,96  au  lieu  de  1 26,85,  et  qui  a  été 
confirmé  par  d'autres  expérimentateurs  (92). 

Ceci,  est  de  quelque  importance,  car  jusque-là  les  pt)ids  ato- 
miques de  Stas  (93)  étaient  réputés  intangibles  et  c'est  la  pre- 
mière fois  qu'on  en  trouvait  un  inexact  ;  le  cas  s'est  reproduit 
pour  plusieurs  autres.  Par  ces  recherches,  il  faut  l'avouer  l'ano- 
malie de  la  série  de  Mendéléief  a  disparu. 

Les  prévisions  de  ce  savant  sur  de  nouveaux  éléments  ont 
eu  un  succès  aussi  étonnant.  Afin  de  pouvoir  ranger  les  corps 
simples  en  groupes  et  en  séries  et  d'avoir  des  différences  à  peu 
près  égales  entre  deux  termes  successifs,  on  a  dû  dans  le  tableau, 
laisser  des  lacunes  qui,  d'après  Mendéléief,  sont  la  place  d'élé- 
ments encore  inconnus,  mais  existant  réellement.  Les  poids 
atomiques  et  autres  propriétés  de  ces  corps  pouvaient  se  déduire 
de  leur  position  et  des  propriétés  des  groupes  et  des  séries, 
qu'on  pouvait  utiliser  en  quelque  sorte  comme  un  système  de 
coordonnées.  Ainsi,  dans  les  cinq  premières  séries  il  y  avait 
trois    lacunes    qu'il    désignait    sous    les    noms     :     l'ékabore 

.  (87)  Ann.  der  Chem.   u.  Pharm.,  CGXIII,  285   ;  CCXVI,    i. 

(88)  Brauner,  Ber.  chem.  Ges..  XVI,  3o55. 

(89)  Monatsh.  Chem.,  X,  4/18. 

(90)  Ann.  Chem.,  CCCXIX,   i. 
(90  a)  Ber.    chem.    Ges.,    /jo,    /J/iSy, 

(91)  Ber.   chem.   Ges.,  XXXV,   2275  (1902). 

(92)  KœTHNER,  Ann.  Chem.,  CCGXXXVII,  1/12,  et  Baxter,  Proc. 
Amer.  Acad.,  XL,  n°  8. 

(93)  Recherches  sur  les  lois  des  propr.  chim.,  Bruxelles,  Acad.,  i865, 
et  Œuvres  complètes. 


ftlSTOlïlE   Dï:   LÀ.  CftiMm       "  BiO^ 

(p.  at.  ^^),  rékaluminium  (p.  at.  68)  et  l'ékasilicium 
(p.  al.  72).  Ces  trois  éléments  ont  été  trouvés  depuis  et  avec  les 
propriétés,  prévues  par  Mendéléief.  Ce  sont  le  scandium  décou- 
vert par  Nilson  (94)  avec  le  poids  atomique  ^\,  le  gallium  dé- 
couvert par  Lecocq  de  Boisbaudran  (gS)  avec  le  poids  atomique 
69,8,  et  le  germanium  découvert  par  Winkler  (96)  et  dont  le 
poids  atomique  est  72,82. 

Mais  il  n'y  a  pas  que  ces  succès  qui  donnent  à  la  théorie  une 
si  haute  valeur  ;  celle-ci  a  tellement  pénétré  la  chimie  que  les 
recherches  sur  les  éléments  et  leurs  combinaisons  y  ont  gagné 
une  importance  nouvelle  ;  par  le  lien  qu'elle  établit  entre  les 
éléments,  elle  donne  à  une  recherche  spéciale  le  charme  d'un 
travail  d'intérêt  général. 

Egalement  intéressantes  sont  les  recherches  qui  ont  pour 
objet  l'alTmité,  qui  cherchent  à  donner  à  la  théorie  dé  l'affi- 
nité de  Berthollet  une  forme  mathématique  (97).  Peut-être 
n'ont-elles  pas  à  leur  actif  des  résultats  aussi  frappants  que  ceux 
dont  nous  venons  de  parler  ;  mais  elles  pénètrent  si  profondé- 
ment dans  tous  les  domaines  de  la  chimie  théorique  que  je 
crois  devoir  les  traiter  à  fond. 

Cette  voie  de  nouveaux  progrès  fut  ouverte  par  un  travail  de 
Guldberg  et  Waage  (98).  Au  lieu  de  l'idée  de  la  masse  chimi- 
que de  Berthollet,  ces  savants  introduisent  celle  de  la  masse  ac- 
tice,  désignant  ainsi  le  nombre  de  molécules  d'une  substance 
contenue  dans  l'unité  de  volume.  La  vitesse  avec  laquelle  deux 
corps  réagissent  l'un  sur  l'autre  est  égale  au  produit  de  leurs 
masses  actives  par  le  coefficient  d'affmité,  qui  est  une  grandeur 
dépendant  de  la  nature  chimique  des  substances  et  de  leur 
température  (99). 

Si  a^,  bi,  ...  représentent  les  masses  actives  des  corps  Ai, 
Bj,  ...  qui  agissent  les  uns  sur  les  autres,  et  aj,  bj,  ...  les  mas- 
ses actives  des  corps  qui  se  forment  Aj,  B2,  ...  k^  et  ka  les  coef- 

ï 

(9^)  Ber.  chem.  Ges.,  XII,  55o,  554  ;  XIII,   i/iSg.    ^ 

(95)  Compt.-rend.,   LXXXI,    /tgS   et    1100    ;    LXXXVI,    /jyS   et   suîv. 

(96)  Joiirn.    f.    prakl.    Chem.,    XXXIV,  177. 

(97)  Voir  p.  32. 

(98)  Etudes  sur  les  affinités  chimiques,  ChristJania,  1867  (traduit  dans 
les  Ostwald's  Klassiker),  et  Journ.  f.  prakl.  Chem.,  XIX,   69. 

(99)  Comp.   aussi  Van't  Hoff,  Ber.   chem.   Ges.,  X,   669. 
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ficienls  d'affinité  de  ces  réactions,  v^  la  vitesse  avec  laquelle  À^, 
Bi,  ...  se  transforment  en  A2,  Bg,  ...  Vg  la  vitesse  de  la  réac- 
tion inverse,  on  a  : 

Vi=kiaibi,  V3  =  k2a2b2. 

L'équilibre  a  lieu  lorsque  ces  deux  vitesses  sont  égales,  c'est- 
à-dire  lorsque  : 

kiaibi  =  k2a2b2 


ou 


aibi    _  Jc2_  _    ^ 


aoba  kj 

K  désignant  une  constante. 

Cette  équation  exprime  la  loi  fondamentale  de  la  statique  chi- 
mique. Elle  ne  convient  d'ailleurs  que  si  les  différents  corps 
n'agissent  l'un  sur  l'autre  que  dans  la  proportion  de  une  molé- 
cule de  chacun  (réaction  unimoléculaire).  Si  m^  ,m2,  ...  molé- 
cules de  Al,  Bj,  ...  entrent  en  réaction  pour  former  n^,  n^f  ■• 
molécules  de  Aa,  Bg,  . . .  on  doit  la  remplacer  par  l'équation  : 

mlU    in2 

a2"V...  ~     ' 
qui  représente  la  forme  la  plus  générale  de  la  loi. 

Cette  ((  loi  des  masses  actives  »  a  été  mise  à  l'épreuve  et  pres- 
que toujours  les  faits  ont  été  trouvés  d'accord  avec  elle. 

Comme  prédécesseurs  de  Guldberg  et  Waage,  nous  devons 
citer  Wilhelmy,  Berthelot  et  Péan  de  Saint-Gilles,  Harcourt  et 
Esson. 

Le  premier  a  introduit  la  notion  de  vitesse  de  réaction  dès 
i85o  (100),  et  dans  un  travail  très  important  et  intéressant  sur 
la  transformation  du  sucre  de  canne  en  sucre  interverti,  il  a 
montré  que  la  quantité  de  sucre  qui  s'intervertit  pendant  l'u- 
nité de  temps  est  proportionnelle  à  la  concentration  du  sucre 
existant.  Harcourt  et  Esson  sont  arrivés  à  des  résultats  analo- 
gues dans  leurs  recherches  sur  la  réduction  du  permanganate 
de  potassium  par  l'acide  oxalique  en  grand  excès  (ïoi),  et  dans 
leur  travail  ultérieur,  concernant  l'action  du  peroxyde  d'hydro- 
gène sur  l'acide  iodhydrique  (loa). 

(100)  Pogg.  Ann.,  LXXXI,  /ii3.  Klassiker  cl.  exaklen  Wissensch.,  n°  29. 
(loi)  Phil.  trans.,  1866,  p.  (igS). 
(103)  îbid.,  1867,  p.   117. 
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Les  travaux  de  Berthelot  et  de  Péan-de-Saint-Gilles  (io3) 
sur  la  formation  des  olhers  sont  antérieurs  à  ces  derniers  ;  ces 
gavants  ont  étudié  principalement  la  limite  de  l'éthérification  et 
la  vitesse  de  la  réaction.  Les  nombres  trouvés  sont  suffisamment 
voisins  de  ceux  calculés  théoriquement.  Leurs  expériences  furent 
conlinuées  et  étendues  par  Menchoutkine  (lO/l),  qui  a  étudié 
l'éthérification  aux  mêmes  points  de  vue  pour  les  alcools  et  les 
acides  les  plus  divers,  et  a  fourni  une  contribution  considéra- 
ble pour  la  différente  façon  de  se  comporter  des  corps  de  struc- 
ture différente.  Nous  avons  ensuite  les  travaux  thermochimi- 
ques si  détaillés  et  si  intéressants  de  Thomsen  (io5),  les  étu- 
des d'Oslwald  (io6)  sur  l'influence  du  volume,  qui  n'ont  pas 
seulement  confirmé  la  théorie  mais  l'ont  encore  étendue.  Ces 
travaux  concernent  surtout  les  rapports  d'affinité  des  acides  et 
des  bases  ;  c'est  ici  que  fut  introduit  le  mot  avidité,  qui  répond 
à  peu  près  à  ce  que  l'on  appelait  avec  moins  de  précision  la 
force  des  acides  ou  des  bases.  Il  exprime  le  rapport  suivant  le- 
quel deux  corps  se  partagent  un  troisième  dont  la  quantité  est 
insuffisante  pour  saturer  les  deux  premiers,  et  l'on  montre  que 
l'avidité  est  égale  à  la  racine  carrée  du  rapport  des  coefficients 
d'affinité. 

Très  importantes  sont  aussi  les  recherches  de  Horstmann  (107) 
sur  la  combustion  incomplète  de  l'oxyde  de  carbone  et  de  l'hy- 
drogène, celles  sur  la  décomposition  partielle  des  sels  ferriques 
par  l'eau,  exécutées  par  G.  Wiedemann  (108)  à  l'aide  d'une 
méthode  magnétique,  et  celles  sur  la  répartition  des  acides  en- 


(io3)  Ann.  de  Chim.   et  Phys.,  (3),  LXV,   385   ;  LXVI,  5   ;  LXVIII, 

225. 

(lol)  Ber.  chem.  Ges.,  X,  1728  et  1898  ;  XI,  i5o7,  21 17,  2i48  ; 
XIII,  162,  1812  ;  XIV,  263o.  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  CXCV,  33/4  ; 
CXCVII,  193.  Ann.  de  Chim.  et  Phys.,  (5),  XX,  289  ;  XXIU,  ih  ; 
XXX,  81. 

(io5)  Pogg.  Ann.,  CXXXVIII,  65,  et  Thermochem.  Untersuchun- 
gen,  i. 

(106)  Journ.  praht.  Chem.,  (2),  XVI,  385  ;  XVIII,  328  ;  XIX,  468  ; 
XXV,   I.  Pogg.  Erg.,  VIII,   i/j5.  Wiedem.  Ann.,  II,  429  et  671. 

(107)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  GXG,  228. 

(108)  Wiedem.  Ann.,  V.  45. 
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tre  deux  alcaloïdes,  pour  lesquelles  Jellel  (109)  a  utilisé  la  dé- 
lermination  du  pouvoir  rotaloire.  Je  ne  puis  entrer  dans  les  dé- 
tails de  ces  travaux  ni  de  beaucoup  d'autres  analogues  (110). 

En  contraste  pour  ainsi  dire  avec  ces  études  d'ordre  surtout 
théorique,  nous  trouvons  la  découverte  d'une  méthode  qu'on 
peut  considérer  comme  la  plus  brillante  de  celles  qu'a  créées 
l'investigation  expérimentale  à  une  époque  encore  récente.  Je 
veux  parler  de  l'analyse  spectrale,  de  cette  méthode  qui  nous 
donne  des  indications  sur  la  composition  chimique  des  astres 
si  éloignés  de  nous,  et  dont  la  constitution  matérielle  paraissait 
devoir  nous  rester  toujours  inconnue  ;  par  cette  méthode  le 
nombre  des  éléments  connus  s'est  augmenté  de  six. 

Cela  nous  conduirait  trop  loin  de  vous  faire  connaître  les 
travaux  antérieurs  aux  recherches  classiques  de  Kirchhoff  et 
Bunsen  (m)  ;  je  vous  renverrai  pour  cela  à  un  exposé  histori- 
que de  Mousson  (112)  sur  ce  sujet,  à  quelques  notices  de  Tyn- 
dall  (11 3)  et  surtout  au  mémoire  de  Kirchhoff  (ii/i)  relatif 
à  cette  question.  Ici  je  me  contenterai  de  vous  donner  quelques 
indications. 

Wollaston  vit  le  premier,  en  i8o9,  les  lignes  noires  du  spec- 
tre solaire  (ii5),  que  Frauenhofer  (116),  qui  n'avait  pas  eu 
connaissance  des  observations  de  Wollaston,  étudia  et  déter- 
mina avec  plus  de  précision  en  iSizl.  J.  Herschell  a  observé 
en  182.2  (117)  les  raies  lumineuses  du  spectre  d'une  flamme 
colorée  par  un  sel  métallique.   Ce  phénomène  fut  étudié  par 


(109)  Trans.  Roy.  Irish  Acad.,  XXV,  371. 

(iio)  Voir  l'art.  Ajjinllset  de  E.  Wiedemann,,  dans  Ladiînbuhg,  Hand- 
wœrlerb.  der  Chem.  I,   11/». 

(m)  Pogg.  Ann.,  CX,  161  ;  CXIII,  33-;  ;  Kirchhoff,  Abhundl.  der 
Berî.  Akad.,  1861,  et  Untersiichungen  ûber  das  Sonnenspektmin  und  die 
SpeJdren  der  chem.  Eleni. 

(112)  Connaissances  sur  le  spectre,  Bibl,   univers,   de  Genève,  (2),   X, 

231. 

(ii3)  Phil.   Mag.,  (A),   XXII,    i55. 
(ii/i)  Pogg.  Ann.,  CXVIII,  9A. 
(ii5)  Phil.  Trans.,    1802. 

(116)  Gilbert,  Ann.   Phys.,  LVI,    278. 

(117)  Treatise  on  light. 
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Talbot  (il 8)  et  Brewsler  (119)-  Swan  a  montré  la  grande  sen- 
sibilité de  cette  réaction,  surtout  avec  le  sel  marin  (120). 

Frauenhofer  avait  déjà  indiqué  la  coïncidence  de  la  raie  D 
avec  la  raie  jaune  du  sodium  ;  Brewster  trouva  que  les  raies 
du  potassium  coïncident  avec  certaines  raies  de  Frauen- 
hofer, et  Foucault  Ht  des  observations  analogues  (121). 

Deux  points  surtout  sont  essentiels  pour  l'analyse  spectrale, 
et  nous  les  devons  aux  investigations  de  Kirchhoff  et  Bunsen. 
D'abord  le  fait  que  tout  élément  gazeux  incandescent  est  carac- 
térisé par  un  spectre  discontiu  déterminé,  fait  que  Swan  n'o- 
sait pas  affirmer  ;  en  second  lieu  la  loi  de  l'absorption  élec- 

o 

tive,  dont  avaient  approché  Angstrœm  (122)  et  Balfour-Ste- 
wart  (i23),  sans  cependant  l'avoir  saisie  d'une  façon  claire  et 
complète.  Elle  est  connue  sous  le  nom  de  loi  de  Kirclihoff  ;  elle 
a  été  démontrée  mathématiquement  par  ce  savant  (12/i)  et  ex- 
périmentalement par  Kirchhoff  et  Bunsen  au  moyen  de  la  cé- 
lèbre expérience  du  renversement  des  raies  ;  on  peut  l'ex- 
primer ainsi  :  A  la  température  de  l'émission  le  rapport  du 
pouvoir  émissif  au  pouvoir  absorbant  à  la  même  température  et 
pour  des  rayons  de  même  longueur  d'onde  est  le  même  pour 
tous  les  corps.  Il  suit  de  là  que  tous  les  corps  commencent  à 
devenir  lumineux  à  la  même  température,  c'est-à-dire  émet- 
tent de  la  lumière  de  môme  longueur  d'onde  et  que  les  corps 
incandescents  n'absorbent  que  les  rayons  qu'ils  émettent.  Mais 
comme  les  gaz  incandeccents  possèdent  des  maxima  et  des  mi- 
nima  d'intensité  lumineuse  dans  certaines  régions  du  spectre, 
tandis  que  les  solides  et  les  liquides  émettent  toutes  les  sortes 
de  lumière,  les  premiers  doivent  posséder  un  pouvoir  absor- 
bant électif,  ce  qui  en  général  n'a  pas  lieu  pour  les  seconds. 
Ainsi  les  raies  de  Frauenhofer  s'expliquent  comme  des  effets 

1 

(118)  Brewster,  Joiirn.  of  Science,  V,  77  ;  Phil.  Mag.,  (3),  III,  3G  ; 
IV,  ii4  ;  IX,  3. 

(119)  Pogg.  An.  Phys.,  ï836,  XXXVIII,  61  ;  comp.  Compt.-rend., 
LXII,   17. 

(120)  Edinh.   Trans.  for.     i856. 

(121)  Ann.  de  Chim.  et  Phys.,  (3),  LVIII,   188. 

(122)  Pogg.   Ann.,   XCIV,    i/ii. 

(i23)  Trans.  Roy.  Soc.  Edinburgh,  i858. 
(la'i)  Pogg.  Ann.,  CIX,  275. 
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de  l'absoiption  par  des  vapeurs  incandescenles  ;  elles  nous  font 
connaître  la  constitiflion  physique  du  soleil  ;  la  détermination 
de  la  position  de  ces  raies,  leur  comparaison  avec  les  spectres 
d'émission  des  éléments  à  l'état  gazeux  nous  permet  d'étabîir 
la  composition  chimique  de  l'atmosphère  de  cel>  astre.  Ainsi 
Kirchhof  fut  le  fondateur  d'une  nouvelle  science,  l'aslrochimie. 
Née  depuis  quarante-cinq  ans  à  peine,  elle  a  déjà  de  beaux 
titres  à  produire.  Elle  a  assigné  à  l'astronomie  une  tâche  nou- 
velle et  lui  a  fourni  en  môme  temps  de  nouvelles  méthodes  qui 
ont  singulièrement  étendu  son  domaine,  mais  que  je  ne  puis 
vous  exposer  ici. 

Quant  à  l'importance  de  l'analyse  spectrale  pom^  la  chimie, 
les  auteurs  de  la  méthode  l'ont  montrée  eux-mêmes,  par  l'ap- 
plication qu'ils  en  ont  faite  à  la  chimie  analytique,  et  par  la 
découverte  de  deux  nouveaux  éléments,  le  rubidium  et  le  cé- 
sium. Nous  devons  à  la  môme  méthode  la  découverte  du  thal- 
lium  par  Crookes  (i25),  de  l'indium  par  Reicli  et  Richter  (12G) 
ainsi  que  celle  du  gallium  et  du  scandium,  dont  il  a  déjà  été 
question  (127). 

Parmi  les  nouvelles  recherches  dans  ce  domaine,  je  citerai  le 
travail  de  A.  Mitscherlich,  qui  a  montré  que  non  seulement 
chaque  élément,  mais  encore  chaque  combinaison  à  l'état  ga- 
zeux, possède  un  spectre  particulier  (128),  celui  de  Plûcker  et 
Hittorf  i  qui  ont  trouvé  qu'à  chaque  élément  correspondent  deux 
spectres,  le  spectre  de  lignes  ordinaire,  et  le  spectre  du  i*""  ordre 
ou  spectre  de  bandes  (129)  ;  les  recherches  d'analyse  spectrale 
quantitative,  principalement  celles  de  Vierordt  (i3o)  et  de 
Glan  (i3i),  et  enfin  les  nombreux  travaux  qui  tendent  à  établir 
une  relation  entre  les  poids  atomiques  et  les  spectres  d'émis- 


(i25)  PhU.  Mag.,  (/i),  XXI,  3oi  ;  Ann.  dcr  Chem.  u.  Pharm., 
CXXIV,   2o3. 

(126)  Joiirn.   prakt.    Chem.,   LXXXIX,    hhi. 

(127)  Voir  p.  3o3. 

(128)  Poçig.  Ann.,  CXVI,  /199,  et  CXXI,  /iSp. 

(129)  Phil.  Trans.,  CLV,    i. 

(i3o)  Anwenduncj  des  Speklralapparaies  :ur  Photometrie  dcr  Absorp- 
lionsspeJdren,  Tûbingen,    1873. 

(i3i)  Wiedem.  Ann.,  1877,  I,  35i  ;  comp.  aussi  IIûkneh,  Journ.  f. 
prakt.  Chem.,  XVI,  290. 
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sion  des  éléments,  comme  ceux  de  Lecoq  de  Boisbaudran  (iSa) 
et  de  Ciamician  (i33),  ou  bien  entre  les  spectres  d'absorption  et 
la  composition  des  combinaisons,  comme  ceux  d'Abney  et  Fes- 
ting  (i3/i),  de  Kruss(i35)  et  autres.  Mentionnons  encore  un  tra- 
vail de  Balmer  qui  donne  le  moyen  de  calculer  par  une  formule 
simple  toutes  les  raies  du  spectre  de  l'hydrogène  jusqu'à  un  dix- 
millionnième  de  millimètre  (i36),  et  une  série  de  recherches 
importantes  de  Kayser  et  Runge  (i37),  qui  ont  décrit  très  exac- 
tement les  spectres  métalliques  et  montré  qu'on  peut  les  dé- 
composer en  séries  de  raies  et  couples  de  raies  qui  présentent 
des  différences  de  vibrations  sensiblement  égales.  D'après  de 
nouvelles  recherches,  cette  idée  paraît  avoir  un  grand  avenir. 
En  parallèle  de  cette  méthode  analytique  nous  pouvons  oppo- 
ser une  méthode  synthétique,  qui  ne  possède  pas  toutefois  la 
même  généralité  que  la  première  ;  je  veux  dire  la  synthèse 
des  minéraux.  Elle  a  pour  origine  les  observations  de  Koch 
(1809)  (i38)  et  surtout  de  Hausmann  et  Mitscherlich  qui,  dans 
les  scories  des  usines  métallurgiques,  ont  trouvé  des  produits 
qui  étaient  identiques  à  des  minéraux  connus.  Le  premier  essai 
de  reproduction  de  minéraux  qui  ait  réussi  est  celui  de  James 
Hall,  qui  a  obtenu  du  carbonate  de  chaux  cristallisé  (marbre) 
en  chauffant  du  calcaire  sous  pression  (i39).  Berthier  et  Mits- 
cherlich ont  obtenu  artificiellement  le  mica,  le  pyroxène  et  au- 
tres minéraux  analogues  en  fondant  de  la  silice  avec  de  la  chaux, 
de  la  magnésie  et  de  l'oxyde  de  fer  (i/|o).  Gaudin  a  produit  de 
petits  rubis  en  fondant  au  chalumeau  oxhydrique  de  l'alun  d'am- 
moniaque additionné  d'un  peu  d'oxyde  de  chrome  (i/ii).  Gay- 


(iSa)  Compt.   rend.,  LXIX,   /i'i5,   606,   657,  etc. 

(i33)  Wiener  Ber.,  LXXVI,  (2),  499  ;  LXXIX,  (3),  8,  et  LXXXIJ^ 
(2),  425. 

(i34)  Journ.   of.   chem.  Soc,    1882,  p.    i3o. 

(i35)  Ber.  chem.  Ges.,  XVI,   2o5i   ;  XVIII,   1/126. 

(i36)   Wicdem.  Anu.,  XXV,  p.  80  (i885). 

(137)  Abh.  Bcrl.  Akad.,  de  1890  à  1891. 

(i38)  Ueber  krist.  Hûitenprodukte. 

(i3ç))  Gehlen,  Journ.  Chem.,  I,  271. 

(i4o)  Ann.  de  Chim.  et  Phys.,  XXIV,  355. 

(lài)  Ann.  Pharm.,  XXIII,  23'i  ;  voir  aussi  Frémy  et  Feil,  Compt.- 
rrnd.,   IjXXXV,    1039. 
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Lussac  a  obtenu  le  fer  oligiste  par  action  de  la  vapeur  d'eau  sur  le 
chlorure  ferrique  (i/ja).  Ebelmen  a  pu  préparer  une  série  de  mi- 
néraux cristallisés,  peu  fusibles  ou  infusibles,  en  se  servant  de 
borax  ou  d'acide  borique  comme  dissolvant  fi^iS).  Becquerel 
a  obtenu  à  l'état  cristallisé  des  corps  insolubles  dans  l'eau, 
comme  le  chlorure  d'argent,  le  sulfure  d'argent,  le  sous-oxyde 
de  cuivre,  le  carbonate  de  cuivre  basique,  etc.,  en  les  produi- 
sant par  des  réactions  chimiques  très  lentes  (i/|/i). 

Sans  entrer  dans  les  détails  de  ces  questions,  je  vous  dirai 
que  Sénarmont  s'est  posé  le  problème,  qu'il  a  résolu  au  moins 
en  partie,  de  déterminer  et  de  réaliser  les  conditions  dans  les- 
quelles les  minéraux  cristallisées  ont  pu  se  former  dans  les 
filons.  Pour  cela  il  emplova  principalement  l'action  de  l'eau, 
à  35o°  et  sous  pression  (i/jB).  Mentionnons  aussi  cfue  Sainte- 
Claire-Deville  (i/i6)  et  ses  élèves  ont  découvert  et  utilisé  l'in- 
fluence de  l'acide  fluorhvdnque  et  d'autres  composés  du  fluor 
pour  obtenir  la  cristallisation  de  divers  composés,  et  enfin  que 
Hautefeuille  (l^'])  est  le  premier  qui  ait  reproduit  artificielle- 
ments  les  feldspaths  sodique  et  potassique. 

Un  grand  pas  dans  la  connaissance  de  la  continuité  des  di- 
vers états  phvsiques  de  la  matière  a  été  réalisé  par  l'introduction 
de  la  notion  de  la  température  critique  ou  du  point  d'éhulU- 
tion  absolu. 

Dès  1822,  Cagniard  de  la  Tour  (i/i8)  avait  observé  qu'en 
chauffant  des  liquides  dans  des  tubes  scellés,  qu'il  remplis- 
sait en  grande  partie,  il  arrive  une  température  pour  laquelle 
le  ménisque  disparaît  et  où  tout  le  contenu  paraît  homogène. 
Il  en  conclut  qu'à  cette  température,  malgré  la  pression,  le  li- 
quide est  tout  entier  transformé  en  vapeur.  Si  remarquables 
que  fussent  ces  expériences,  elles  ont  peu  attiré  l'attention  et 


(i/ia)  Ann.  de  Chim.  et  Phys.,  XXII,  /ii5. 

(i/i3)  Compt.   rend.,  XXV,   661,  et  Ann.   de  Chim.   et  Phys.,   XXII, 
ai3. 

(i4/i)  Ann.  de  Chim.  et  Phys.,  LI,   loi. 

(i45)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  LXXX,  212. 

(i46)  Caron  et  Deville,  ibid.,  CVlII,  55  ;  CIX,  24a,  etc. 

(liy)  Compt-rend.,  XC,  83o. 

(i48)  Ann.  de  Chim.  et  Phys.,  XXI,   137,   180  ;  XXII,  /iio. 
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ce  n'est  que  33  ans  plus  tard  que  Wolf  (1/19)  et  Drion  (i5o)  ont 
cherché  à  déterminer  pour  quelques  liquides  les  températu- 
res auxquelles  avait  lieu  la  transformation  signalée  p;ar  Ga- 
gniard  de  la  Tour.  En  18C1.  Mendéléief  proposa  pour  cette 
température  le  nom  très  bien  choisi  de  point  d'éhulUlion  ab- 
solu, cju'il  définit  comme  la  température  à  laquelle  la  cohésion 
et  la  chaleur  de  vaporisation  du  liquide  deviennent  nulles,  et  à 
laquelle  le  liquide  se  transforme  en  vapeur,  cjuels  que  soient  le 
volume  et  la  pression  (i5i). 

Huit  ans  plus  tard  parut  le  célèbre  mémoire  d  An- 
drews (i52),  oij  est  étudiée  avec  précision  la  relation  entre  la 
pression,  le  volume  et  la  température  de  l'acide  carbonique  et 
où  il  est  démontré  qu'au-dessus  de  So"})!?  ce  dernier  ne  peut 
plus  être  liquéfié.  L'auteur  appelle  cette  température,  tempé- 
rature critique,  et  pression  critique  la  pression  sous  laquelle  la 
liquéfaction  a  lieu  immédiatement  au-dessous  du  point  criti- 
que. Les  observations  d' Andrews  ont  permis  de  tracer  pour 
diverses  températures  les  isothermes  de  l'acide  carbonique,  qui 
représentent  les  relations  entre  le  volume  et  la  pression.  Il  se 
trouve  qu'au-dessous  de  3o°,92  ces  courbes  n'ont  pas  une  mar- 
che régulière  et  sont  formées  de  plusieurs  portions  distinctes, 
ce  qui  n'est  plus  le  cas  au-dessus  de  cette  température.  Bien 
qu'à  des  températures  un  peu  au-dessus  de  3o°,9a,on  trouve  en- 
core des  variations  brusques  de  courbure,  celles-ci  ont  com- 
plètement disparu  à  /j8°  et  dans  toute  son  étendue  la  courbe 
est  alors  représentée  par  l'équation  des  gaz  : 

pv  =  C, 

c'est-à-dire  par  ime  hyperbole  équilatère.  C'est  pourquoi  on  a 
abandonné  les  anciennes  définitions  du  gaz  et  de  la  vapeur,  et 
aujourd'hui  l'on  appelle  gaz  tout  fluide  élastique  chauffé  au- 
dessus  de  sa  température  critique  (i53).  La  continuité  de  l'état 
liquide  et  de  l'état  gazeux  se  montre  surtout  lorsqu'on  chauffe 

(1^9)  Ann.   de  Chim.   et  Phys.,  (3),   XLIX,   2G5. 

fiBo)  Ibid.,  (3),  LVI,  33. 

(i5i)  Ann.  der  Chem.  u.  Phartn.,  CXIX,  i. 

(i5a)  Philos.  Trans.,  i86g,  (a),  p.  576. 

(i53)  Wroblewsky  a  attaqué  récemment  l'idée  de  la  température  criti- 
que (Monatsh.,  VII,  383),  mais  nous  ne  pouvons  entrer  ici  dans  ces  con- 
ï^idérations. 
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un  liquide  sous  une  pression  plus  forte  que  la  pression  critique. 
Dans  ce  cas  on  ne  remarque  jamais  une  séparation  du  liquide 
et  du  gaz,  mais  lo  liquide  se  transforme  en  gaz  sans  que  cette 
transformation  s'accompagne  d'une  hétérogénéité  appa- 
rente (i5/i/. 

Ces  travaux  ont  exercé  une  influence  décisive  sur  les  recher- 
ches concernant  la  condensation  des  gaz.  On  sait  avec  quel  suc- 
cès Faraday  s'était  appliqué  à  cette  tâche  et  comment,  par  une 
méthode  simple  et  ingénieuse,  il  a  liquéfié  toute  une  série  de 
gaz  (i55).  Il  opérait  sur  une  petite  échelle  ;  Thilorier 
a  le  premier  liquéfié  l'acide  carbonique  en  grande  quan- 
tité (i56).  Mettant  à  profit  les  expériences  de  ce  der- 
nier, Faraday  a  continué  ses  recherches  (iSy),  mais  il  ne 
put  arriver  à  aucun  résultat  avec  l'hydrogène,  l'oxygène,  l'a- 
zote, l'oxyde  de  carbone,  l'oxyde  azotique,  etc.,  et  même  Nat- 
terer  ne  put  liquéfier  l'hydrogène  sous  une  pression  de  2790 
atmosphères  (i58). 

Ce  n'est  qu'en  1877  que  Pictet  (iSg)  et  Cailletet  (160)  réus- 
sirent à  peu  près  en  même  temps  à  liquéfier  les  principaux  gaz, 
alors  réputés  permanents  ;  mais  les  méthodes  et  les  moyens 
qu'ils  employaient  ne  permettaient  pas  d'obtenir  les  corps  à 
l'état  liquide  stable  et  de  déterminer  leurs  constantes  physiques 
(points  d'ébullition,  température  critique,  densité,  etc).  Wro- 
blewsky  Je  premier  réussit  à  le  faire  (161),  et  son  travail  est 
un  modèle  parfait  de  technique  expérimentale. 

Le  lien  intime  qui  unit  la  physique  et  la  chimie  et  que  nous 
avons  pu  remarquer  dans  les  questions  dont  nous  venons  de 
parler,  se  montre  bien  plus  encore  dans  la  thermochimie,  cha- 
pitre commun  aux  deux  sciences  et  de  même  importance  pour 
chacune.   C'est  Laplace  et  Lavoisier  que  l'on  doit  considérer 

(i54)  Comp.  OsTWALD,  Allgem.  Chern.,  I,  367. 
(i55)  Phil.  Trans.,   iSaS,  p.   160,   189. 
(i56)  Ann.  de  Chim.  et  Phys.,  LX,  '^27. 
(157)  Phil.  Trans.,  i845,  p.  i   ;  Pogg.  Erg.,  II,   igS. 
(i58)  Pogg.  Ann.,  XCIV,  /j36. 

(iBg)  Compt.-rend.,  LXXXV,  121/i,  1320  ;  Ann.  de  Chim.  et  Phys., 
(5),  XIII.  445. 

(160)  Compt.-rend.,  LXXXV,  85i,  1016,  i3i3  ;  .Ann.  de  Chim.  et 
Phyi.,  (5).  XV,   i3a. 

(161)  Monatsheftc,   i885,  VI,  2o4. 
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comme  les  fondateurs  de  la  thermochimie,  non  seulement  à 
cause  de  leurs  recherches  sur  les  chaleurs  spécifiques,  les  cha- 
leurs latentes  et  les  chaleurs  de  combustion,  mais  encore  en 
raison  des  définitions  précises  qu'ils  ont  données  (162)  et  de 
la  proposition  fondamentale  qu'ils  ont  déduite  de  la  loi  méca- 
nique de  la  conservation  de  la  force  vive,  bien  qu'ils  ne  l'aient 
pas  formulée  d'une  façon  absolument  nette  : 

La  chaleur  qui  devient  libre  lors  d'une  combinaison  ou  d'un 
changement  d'état  est  de  nouveau  absorbée  dans  la  décompo- 
sition ou  dans  le  retour  à  l'état  primitif  et  inversement  (i63). 

Cetle  proposition  reçut  de  Hess,  en  i8/|0,  une  autre  forme 
très  importante  pour  la  pratique  de  la  thermochimie  et  rigou- 
reusement exacte  :  Le  dégagement  de  chaleur  correspondant  à 
un  phénomène  chimique  est  le  même,  que  le  phénomène  s'ef- 
fectue en  une  seule  fois  ou  bien  en  plusieurs  phases  successi- 
ves (i64). 

Hess  l'a  établie  par  l'expérience  et  il  l'a  souvent  utilisée  pour 
calculer  des  quantités  de  chaleur  inaccessibles  à  la  mesure  di- 
recte ;  il  procédait  exactement  comme  on  le  fait  encore  aujour- 
d'hui. 

D'une  grande  importance  sont  encore  les  travaux  très  éten- 
dus de  Favre  et  Silbermann  (i65),  qui  contiennent  des  déter- 
minations calorimétriques  souvent  très  exactes,  surtout  de  cha- 
leurs de  combustion  et  qui,  il  y  a  une  quarantaine  d'années, for- 
maient encore  la  base  expérimentale  de  la  thermochimie.  Il  est 
vrai  qu'ils  ont  été  dépassés  plus  tard  par  les  expériences  de 
J.  Thomsen  et  de  Berthelot,  qui  embrassent  presque  tout  le 
domaine  de  la  chimie. 

Le  premier  (166)  reconnaît  que  la  proposition  de  Hess  est 

(162)  Voir  p.    25. 

(i63)  Œuvres  de  Lavoisier,  II,  p.  285. 

(i64)  Pogg.  Ann.,  L,  385  ;  LU,  97  ;  voir  aussi  les  classiques  à'Osl- 
wald,   n°    9. 

(i65)  Ami.     de    Chim.     el    Phys.,  (3),   XXXIV,   357    ;   XXXVI,    1 
XXXVII,  /io6. 

ri66)  Pogg.  Ann.,  LXXXVIII,  SUg  ;  XC,  261  ;  CXI,  83  ;  CXII,  34 
CXXXVIII,  65  ;  GXXXIX,  193  ;  voir  aussi  Ber.  chem.  Ges.,  II,  48a 
701  ;  III,  187,  ig6,  716,  927  ;  IV,  3o8,  586,  691,  697,  g/ii  ;  V,  170 
181,  5o8,  6i4,  ioi4  ;  VI,  233,  423,  697,  710,  i33o,  i434  ;  VII 
3i,  397,  452,  996,  1002  ;  IX,  i6a,  268,  307  ;  X,  1017,  etc.,  et  Ther 
mochem.  Untersuchungen,  Leipzig,  4  vol. 
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une  conséquence  du  premier  principe  de  la  théorie  mécanique 
de  la  chaleur,  qu'il  prend  comme  base  de  ses  considérations 
théoriques.  Il  pose  ensuite  un  second  principe,  d'après  lequel 
toute  réaction  simple  ou  complexe,  de  nature  purement  chimi- 
que, serait  accompagnée  d'un  dégagement  de  chaleur,  et  il 
cherche  à  l'établir  par  la  théorie  et  par  l'expérience.  Le  plus 
souvent  ce  principe  est  d'accord, avec  les  faits,  mais  on  con- 
naît des  exceptions.  Horstmann  admet  que,  par  elles-mêmes,  les 
forces  chimiques  tendent  toujours  à  provoquer  des  réactions 
exothermiques  (167)  et  que  les  réactions  endolhermiques  peu- 
vent être  considérées  comme  des  conséquences  d'une  action  de 
la  chaleur. 

Thomsen  a  essayé  récemment  de  calculer  à  l'aide  des  nom- 
bres fournis  par  l'expérience  les  grandeurs  de  l'aflinité  du  car- 
bone exprimées  en  calories  et  de  déduire  de  ces  grandeurs  les 
chaleurs  de  formation  de  nombreuses  substances  organiques. 
Ici  encore  on  a  trouvé  en  général  une  concordance  remarquable, 
mais  il  y  a  toujours  des  exceptions.  Nous  avons  déjà  fait  voir 
que  de  telles  considérations  ont  été  utilisées  pour  contrôler  la 
structure  des  combinaisons  organiques. 

Berthelot  (168)  a  posé  trois  principes,  dont  le  premier  dit 
que  la  chaleur  dégagée  dans  les  phénomènes  chimiques  me- 
sure la  somme  des  travaux  physiques  et  chimiques  accomplis 
dans  la  réaction  ;  c'est  donc  une  application  du  premier  prin- 
cipe de  la  théorie  mécanique  de  la  chaleur.  D'après  le  second 
principe  de  Berthelot,  le  dégagement  de  chaleur,  dans  un  phé- 
nomène chimique  où  il  n'y  a  aucun  travail  extérieur  produit, 
ne  dépend  que  de  l'état  initial  et  de  l'état  final  du  système  ;  c'est 
une  expression  plus  nette  de  la  proposition  de  Lavoisier  et  La- 
place  (169).  Enfin  le  troisième  principe  exprime  que  toute 
réaction  chimique  accomplie  sans  le  secours  d'aucune  éner- 
gie étrangère  tend  à  la  formation  du  corps  ou  du  système 
de  corps  qui  dégage  le  plus  de  chaleur. 

Ce  ((  principe  du  travail  maximum  »  a  soulevé  de  nombreu- 

(167)  Comp.  Horstmann,  Théor.  Chem.,  p.   612  et  suiv. 

(168)  Ann.  de  Chim.  et  Phys.,  (4),  VI,  309  ;  XVIII,  io3  ;  XXIX,  gi  ; 
(5),  IV,  5,  elc,  et  Mécanique  chimique  fondée  sur  la  Thermochimie, 
1879  >  deux  vol. 

(169)  V.    p.    3i3. 
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ses  discussions.  Non  seulement  son  individualité  a  été  combat- 
tue puis(ju'on  a  voulu  n'y  voir  qu'une  autre  forme  du  principe 
de  Thomsen  (voir  p.  3i3)  (170),  mais  son  exactitude  même  a 
été  niée.  Berthelot  s'est  élevé  contre  ces  deux  opinions  (171), 
mais  il  n'a  pu  démontrer  l'exactitude  générale  du  principe. 

Remarquons  en  passant  que  les  expressions  aujourd'hui  si 
employées  de  «  Wœrmetœnung  »  (efiet  thermique)  et  de  «  réac- 
tion exothermique  et  endothermique  »  ont  été  introduites  dans 
la  science,  la  première  par  Thomsen  (172)  et  la  seconde  par 
Berthelot  (173). 

La  recherche  des  relations  des  forces  électriques  et  des  for- 
ces chimiques  a  occupé  bien  des  chercheurs  de  génie  depuis 
Davy  et  Berzélius,  sans  que  jusqu'ici  la  lumière  complète  ait 
été  faite  dans  cet  important  domaine.  La  loi  électroly tique  de 
Faradav  (17  A)  est  une  loi  expérimentale  et  on  doit  la  regarder 
aujourd'hui  comme  un  des  appuis  les  plus  solides  de  la  théorie 
de  la  valence  (170).  Les  belles  recherches  de  Daniell  et  Mil- 
ler (176),  de  Hittorf  (177)  et  de  Kohlrausch  (178),  ont  ap- 
poiié  divers  éclaircissements  au  phénomène  de  l'électrolyse.  Un 
point  essentiel  de  la  question  a  reçu  récemment  sa  solution  par 
l'application  du  principe  de  la  conservation  de  l'énergie  aux 
réactions  électrolytiques  ;  je  veux  parler  de  la  relation  entre 
l'énergie  chimique  et  la  force  électromotrice.  Ce  sont  les  impor- 
tants travaux  de  Braun  (179)  et  de  Helmholtz  (180)  qui  ont  pro- 


(170)  TnoMSENà  Ber.  chem.  Ges.,  VI,  423  ;  Berthei-ot,  Bull.  Soc. 
chim.,  XIX,  485  ;  Ostwald,  Allgem.  Chem.,  II,  20. 

(171)  Voir  Rathke,  Ueber  die  Prinzipien  der  Thermochemie,  Halle, 
1881,  et  surtout  Helmholtz  :  Zur  Thermodyiiamik  chemischer  Vorgœnge, 
Akad.  Ber.,   1882,   22  et  826. 

(172)  Pogg.  Ann.,  LXXXVHI,  35i. 
(178)  Méc.  chim.,  H,   18. 

(174)  Phil.  Trans.,   i834,  77   ;  Pogg.  Ann.,  XXXHI,  3oi. 

(175)  Lade.nburg,  Ber.  chem.   Ges.,  V,   753. 

(176)  Pogg.  Erg.,  I,  565  ;  Pogg.  Ann.,  LXIV,   18. 

(177)  Pogg.  Ann.,  LXXXIX,  176  ;  XGVm,  i  ;  CIH,  i  ;  CVI,  337, 
5i3. 

(178)  Wiedeni.  Ann.,  VI,  i  et  i45. 

(179)  Wiedem.  Ann.,  V,  iSa  ;  XVI,  56i  et  XVII,  BgS. 

(180)  Ber.  Berlinèr  Akad.,  1882,  22  et  820,  Gesamm.  AhhandL,  II, 
j)85. 
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jeté  la  lumière  sur  cettje  relation.  Le  premier  a  montré  qu'il  y  a 
des  piles  dans  lesquelles  la  force  électromotrice  a  une  valeur 
plus  petite  et  d'autres  oii  elle  a  une  valeur  plus  grande  que  celle 
qui  correspond  à  la  variation  de  l'énergie  chimique.  Helm- 
holtz  a  formulé  cette  proposition,  que  l'énergie  du  cou- 
rant n'est  égale  à  l'énergie  chimique  que  dans  le  cas 
oti  la  force  électromotrice  de  l'élément  est  indépendante  de  la 
température.  Si  la  force  électromotrice  augmente  avec  la  tempé- 
rature, il  y  a  encore,  en  plus  de  l'énergie  chimique,  de  la  cha- 
leur employée  à  la  production  du  courant  ;  dans  le  cas  con- 
traire, une  partie  de  l'énergie  chimique  devient  libre  sous 
forme  de  la  chaleur. 

L'exactitude  de  ce  principe  a  été  vérifiée  expérimentalement 
par  Helmholtz  lui-même  et  par  d'autres  observateurs  (i8i), 
notamment  par  Jahn  (182). 

Nous  ne  pouvons  qu'efïleurer  ici  les  relations  également  im- 
portantes pour  la  théorie  et  pour  la  pratique  entre  les  proprié- 
tés chimiques  et  les  propriétés  optiques,  car  nous  n'avons  à 
signaler  que  peu  de  résultats  d'ordre  général.  Les  actions  chi- 
miques de  la  lumière  ont  été  étudiées  d'une  façon  précise,  sur- 
tout dans  trois  cas  :  1°  sur  les  sels  d'argent  (i83)  ;  2°  sur  l'as- 
similation dans  les  parties  vertes  des  plantes  TiS/i)  ;  3°  sur  le 
mélange  tonnant  de  chlore  et  d'hydrogène  (i85). 

Draper,  avait  cherché  à  démontrer  que  l'intensité  lumineuse 
est  proportionnelle  à  l'effet  produit  ;  les  preuves  ont  été  com- 
plétées par  Bunsen  et  Roscoe.  Scheele  avait  déjà  remarqué  que 
les  diverses  radiations  lumineuses  ne  participent  pas  également 
à  l'action  de  la  lumière  ;  divers  observateurs  l'ont  confirmé  et 
enfin  Bunsen  et  Roscoe  l'ont  établi  d'une  façon  précise.  Com- 

(181)  CzAPSKi,  Wiedem.  Ann.,  XXI,  209  ;  Gockel,  ibid.,  XXIV,  618. 

(i8a)  Jahn,  ibid.,  XXVIII,  21. 

(i83)  ScHEBLE,  Van  der  Luft  und  dem  Feuer,  p.  72  ;  Sénebieb,  Mém. 
phys.  chim.  ;  Draper,  Phil.  Mag.,  (3),  XIX,  igS,  etc. 

(iSii)  Sénebier,  /.  c,  ;  Ingenhousz,  Versuche  mit  Pflanzen,  Leip- 
zig, 1780  ;  Daubenv,  Pnil.  Trans.,  1836,  lAg  ;  Draper,  Phil.  Mag., 
(3),  XXIII,  161  ;  Sachs,  Bol.  Zeit.,  i864  ;  Muller,  Bot.  Untersuch., 
Pringsheim,  Ber.  der  Berl.  Akad.,  1881  ;  En;3elmann,  Bot.  Zeit.,  i88a, 
1888,    i88/i   ;  Reinke,  Bot.  Zeitschr.,    i88/i,    i,   etc. 

(i85)  Bunsen  et  Roscoe,  Pogg.  Ann.,  C,  43  ;  CI,  aU  ;  CXVII,  629  ; 
Pogg.  Erg..  V,   177. 
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me  on  avait  dans  diverses  circonstances  trouvé  le  maximum 
d'action  dans  le  violet,  on  était  arrivé  à  l'idée  de  rayons  chimi- 
ques spécifiques,  qu'on  a  dû  abandonner  ensuite.  On  peut 
considérer  comme  démontré  que  les  rayons  de  toutes  les  di- 
verses longueurs  d'ondes  sont  capables  d'exercer  des  actions  chi- 
miques (i8G),  bien  qu'avec  des  intensités  différentes,  variables 
avec  la  nature  chimique  de  la  substance  impressionnable  à  la 
lumière.  Un  fait  important  c'est  que  le  maximum  d'effet  se 
trouve  dans  des  régions  du  spectre  différentes  pour  des  phéno- 
mènes chimiques  différents.  Il  est  à  remarquer  que  les  nom- 
breuses expériences  qui  ont  été  faites  pour  déterminer  le  maxi- 
mum de  l'action  spectrale  dans  l'assimilation  des  plantes  n'ont 
pas  donné  des  résultats  uniformes.  Les  uns  trouvent  le  maxi- 
mum dans  le  jaune,  d'autres  dans  le  rouge.  La  question  pré- 
sente un  assez  grand  intérêt. 

Le  fait  déjà  reconnu  par  Ingenhousz  que  l'acide  carbonique 
est  décomposé  dans  les  parties  vertes  des  plantes  eut  bientôt 
conduit  à  présumer  une  relation  entre  le  pigment  chlorophyl- 
lien et  les  phénomènes  chimiques  de  l'assimilation,  et  dès  182/i 
Dumas  avait  exprimé  que  les  rayons  violets,  qui  sont  surtout 
absorbés  par  ce  pigment,  doivent  être  les  plus  efficaces  pour 
l'assimilation  (187).  Lommel,  au  contraire,  a  soutenu  cette 
idée  (188)  que  les  rayons  compris  entre  les  raies  B  et  G  de 
Frauenhofer,  étant  les  plus  intenses  et  correspondant  aussi  à 
un  maximum  d'absorption  par  la  chlorophylle,  doivent  jouer 
le  rôle  principal  dans  l'assimilation. 

Comme  l'ensemble  des  faits  ne  paraissait  pas  favorable  à  r(  ? 
deux  opinions,  Pringsheim  à  la  suite  de  ses  recherches  sur  l'ac- 
tion de  la  lumière  sur  les  phénomènes  d'oxydation  dans  les 
végétaux,  a  exprimé  et  cherché  à  démontrer  cette  hypothèse 
que  le  pigment  chlorophyllien  n'est  pas  en  réalité  le  corps  chi- 
miquement actif,  mais  qu'il  ne  sert  que  d'écran  pour  diminuer 
la  respiration  de  la  plante,  qui  sans  cela  deviendrait  extrême- 
ment vive  (189).  Mais  Pfeffer  (190)  considère  cette  hypothèse 

(186)  Eder,   Handb.    der  Photographie,   Halle,    i884. 

(187)  Essai  de  stat.  chim.  des  êtres  organisés,  p.  a^. 

(188)  Pogg.  Ann.,  CXLIII,   58i. 

(189)  Lichtwirkiing  und  ChlorophyUfiwldion  in  der  Pflanzc,    1879. 

(190)  Pjlanzcnphysiologie,   2   Aufl.,    1897,  I,   837. 
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comme  réfutée  par  la  courbe  d'absorption  donnée  par  Engeî- 
mann  (191),  courbe  obtenue  par  la  méthode  des  bactéries  (192). 
Que  dans  l'action  de  la  lumière  celle-ci  doive  être  absorbée, 
c'est  ce  que  Draper  a  déjà  voulu  démontrer  (/.  c).  Bunsen  et 
Roscoe  ont  effectué  à  ce  sujet  des  expériences  de  mesure,  d'où 
il  ressort  que  dans  le  gaz  tonnant  de  chlore  et  d'hydrogène  le 
tiers  environ  des  rayons  absorbés  est  employé  à  produire  le 
travail  chimique.  Mais  il  y  a  une  distinction  à  faire  :  celle  du  cas 
oii,  comme  dans  l'assimilation  par  les  parties  vertes  des  plan- 
tes, la  lumière  doit  fournir  l'énergie  nécessaire  au  phénomène 
chimique  (qui  se  fait  avec  absorption  de  chaleur),  et  celle  du 
cas  où,  comme  dans  lé  mélange  de  chlore  et  d'hydrogène,  la 
réaction  chimique  se  fait  avec  dégagement  de  chaleur.   Dans 
les  deux  cas  la  lumière  paraît  produire  un  travail  ;  mais  dans 
le  second  ce  n'est  qu'un  travail  préparatoire  servant  à  écarter 
les  obstacles  à  la  combinaison.  Pour  cela  il  faut  aussi  un  certain 
temps,  qu'à  l'exemple  de  Bunsen  et  Roscoe  on  nomme  induc- 
tion photochimique.  C'est  ici  qu'il  faut  mentionner  les  travaux 
étendus  et  intéressants  de  Ciamician   sur  les  produits  qui  se  for- 
ment par  l'action  de  la  lumière  solaire  sur  les  corps   organi- 
ques (192  a). 

l\  nous  resterait  encore  un  vaste  domaine  à  explorer,  celui  de 
la  physique  moléculaire.  Celle-ci  s'occupe  de  la  détermina- 
tion des  constantes  physiques  des  corps  chimiques  et  cherche 
des  relations  entre  ces  constantes  et  la  composition  chimique  ou 
la  constitution.  C'est  Hermann  Kopp  qui  doit  être  considéré 
comme  le  fondateur  de  cette  science.  Depuis  18/43  il  s'est  oc- 
cupé à  déterminer  les  points  d'ébullition  et  les  volumes  spéci- 
fiques ou  les  volumes  moléculaires  des  liquides  (193).  Pour  que 
les  nombres  obtenus  puissent  être  comparés  entre  eux,  il  faut 
qu'ils  aient  été  déterminés  dans  des  conditions  comparables, 
les  points  d'ébullition  sous  la  même  pression  et  les  volumes  spé- 

(191)  Bot.  Zeitung,    1882,    i883,    188^4,    1886,    1887. 

(192)  Gomp.  Jahrbucher  f.  wissensch.  Botanik,  XVII,  i,  p.  162  ;  Bot. 
Zeitung,   1886,  IV,  8/i. 

(1920)  Bull.  Soc.  chim.,  1908,  li'  série,  l.  III  et  IV. 

(193)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  XLI,  86  et  169  ;  L,  71  ;  Pogg. 
Ann.,  LXIII,  288  ;  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  XCIV,  267  ;  XCV,  121, 
307  ;  XCVI,  I,  i53,  3o3  ;  ibid.,  Suppl,  V,  SaS,  etc. 
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cifiques  aux  températures  d'ébullition  respectives,  de  telle  sorte 
que  les  vapeurs  correspondantes  aient  même  tension.  La  pen- 
sée directrice  d'une  telle  comparaison,  était  d'abord  qu'à  une 
même  différence  de  composition  correspond  une  même  varia- 
lion  des  propriétés  considérées,  ou  encore  que  les  proprié - 
lés  d'un  composé  sont  la  somme  des  propriétés  de  leurs 
constituants  élémentaires.  On  a  calculé  d'après  l'expé- 
rience la  grandeur  d'une  propriété  qui  revient  à  un  atome  d'un 
élément  et,  au  moyen  des  nombres  obtenus  et  connaissant  la 
composition  d'un  corps,  on  a  établi  la  grandeur  théorique  de 
cette  propriété  pour  le  corps  composé,  de  façon  à  pouvoir  la 
comparer  à  la  grandeur  fournie  par  l'observation.  De  telles  re- 
cherches, entre  autres,  ^furent  exécutées  sur  les  volumes  molé- 
culaires, qui  ont  souvent  fourni  des  résultats  très  concordants. 
Dans  la  suite  on  trouva  bien  des  divergences  et  l'on  reconnut 
la  nécessité  de  faire  entrer  aussi  en  ligne  de  compte  la  constitu- 
tion des  combinaisons,  par  exemple  la  valeur  du  volume  atomi- 
(jue  attribuable  à  un  atome  doit  être  différente  suivant  la  forme 
de  combinaison  sous  laquelle  il  est  introduit.  Ainsi  on  a  obtenu 
pour  certains  cas  un  moyen  de  contrôle  de  la  structure  chimi- 
que établie  d'abord  par  une  méthode  purement  chimique 
(Comp.  p.  289). 

Cette  voie  frayée  par  Kopp  avec  beaucoup  d'habileté  et  de 
succès  fut  poursuivie  par  nombre  de  chercheurs.  Les  recher- 
ches sur  les  volumes  moléculaires  ont  duré  jusqu'à  ces  der- 
niers temps,  et  les  résultats  qu'elles  fournirent  furent  discutés 
et  utilisés  d'une  façon  semblable  à  celle  dont  Kopp  avait 
usé  (194).  D'autres  propriétés  encore  furent  étudiées  au  point 
(le  vue  de  leurs  relations  avec  la  composition  et  la  constitu- 
tion des  corps. 

C'est  ce  qui  a  été  fait  tout  particulièrement  au  sujet  de  la 
réfraction  de  la  lumière  par  les  liquides  et  les  gaz.  Comme 
l'indice  de  réfraction  d'une  substance  dépend  à  la  fois  de  la 
longueur  d'onde  et  de  la  température,  on  ne  l'a  pas  employé 

(ig-l)  Comp.  entre  autres  A.  Pierre,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm., 
LVI,  i3()  ;  LXIV,  i58  ;  LXXX,  i25  ;  XCII,  6  ;  Buff,  ihid.,  Suppl, 
IV,  129  ;  Ramsay,  Ber.  chem.  Ges.,  XII,  io24  ;  Thorpe,  Chem.  Soc., 
1880,  p.  i4i,  et  327  ;  LossEN,  Ann.  Chem.,  CGXIV,  i38  ;  Els.^sser, 
ibid.,  CCXVIIl,  3oa  ;  R.  Schiff,  ibid.,  CCXX,  71,  etc. 
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lui-même  directement  dans  les  études  de  comparaison.  A  la 
vérité  on  a  d'abord  cherché  à  s'affranchir  de  la  dispersion  en 
prenant  l'indice  de  réfraction  pour  une  longueur  d'onde  dé- 
terminée. Ainsi  dans  ses  recherches  Landolt  utilisa  l'indice  de 
réfraction  relatif  à  la  raie  G  de  l'hydrogène  incandescent.  Au 
contraire,  par  application  de  la  formule  de  Cauchy  et  après 
détermination  de  l'indice  de  réfraction  pour  plusieurs  lon- 
gueurs d'onde,  Brûhl  a  calculé  un  coefficient  indépendant  de 
celles-ci  (s'appliquant  à  des  longueurs  d'onde  infiniment  gran- 
des) (igB). 

On  a  essayé  d'obtenir  des  résultats  indépendants  de  la  tem- 

pérature  par  1  emploi  de  l'expression donnée  par  Laplace 

d 
pour  le  pouvoir  réfrigent  (196)  (n  représente  l'indice  de  réfrac- 
tion et  d  la  densité).  Mais  on  dut  bientôt  reconnaître 
que  cette  fomule  ne  satisfait  pas  à  la  condition  cherchée 
(indépendance  de  la  température)  ;  elle  avait  d'ailleurs 
perdu  toute  signification  physique  par  l'abandon  de  la 
théorie  de  l'émission.  Gladstone  et  Dale  (197)  ont  en- 
suite   montré    par    l'expérience    que    dans    de    nombreux    cas 

n — I 
l'expression  —: —  satisfait  aux  exigences.  Le  produit  de  cette 

grandeur  par  le  poids  moléculaire,  ce  qu'on  appelle  l'équiva- 
lent moléculaire  de  la  réfraction,  a  servi  de  base  aux  recher- 
ches étendues  de  Landolt  (198)  ;  il  a  été  trouvé  dépendant  sur- 
tout de  la  composition  chimique  (l'influence  de  la  constitution 
chimique  a  été  constatée  mais  non  étudiée),  de  sorte  que  Lan- 
dolt a  pu  calculer  les  équivalents  de  la  réfraction  des  atomes 
élémentaires  de  G,  H  et  0,  et  déduire  de  ceux-ci  les  grandeurs 
relatives  aux  diverses  combinaisons  ;  les  résultats  ainsi  calcu- 
lés présentent  souvent  une  concordance  excellente  avec  ceux 
que  fournit  l'observation.  Il  avait  d'ailleurs  limité  ses  recher- 
ches à  la  série  grasse  de  la  chimie  organique.  Elles  furent  con- 

(195)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  GG,  166.  Dans  un  mém.  plus 
récent  (Ann.,  GGXXXV,  i),  Bruhl  rejette  ce  coefficient  de  réfracf'ion  de 
Gaucghy  et  revient  à  l'indice  de  réfraction  dépendant  de  la  dispersion. 

(196)  Mécanique  céleste,   IV,    aSa. 

(197)  Phil  Trans.,  i858  et  i863. 

(198)  Pogg.  Ann,j  GXVII,  353  ;  GXXII,  545  ;  GXXIII,  595. 
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sîdérablemenl  étendues,   d'abord  par  Hagen  (199),   puis  par 

Gladstone  (200),  qui  étudièrent  la  réfraction  chez  beaucoup  de 

combinaisons  organiques  et  déterminèrent  les  équivalents  de 

réfraction  de  la  plupart  des  éléments. 

Dans  l'intervalle,  H.  A.   Lorentz  (201)  et  L.   Lorenz  (202) 

avaient  déduit  théoriquement  et  par  des  procédés  indépendants 

n"^ — ^ 
l'un  de  l'autre   une   autre   «randeur    -r—z r-r-  , comme  cons- 

tante  de  réfraction,  qui  fut  utilisée  principalement  par  Landolt 
(208)  et  son  élève  Brûhl.  Le  produit  de  cette  quantité 
par  le  poids  moléculaire  est  appelé  la  réfraction  moléculaire  ; 
Briihl  l'a  étudié  notamment  pour  des  corps  très  dispersifs,  pour 
les  composés  aromatiques  (20/i).  Il  est  arrivé  à  cett€  conclusion 
que  la  réfraction  atomique  des  éléments  polyvalents  est  variable 
et  que  celle  du  carbone,  par  exemple,  est  beaucoup  plus  grande 
lorsque  des  liaisons  doubles  ou  triples,  ou  bien,  selon  sa  ma- 
nière de  voir,  lorsque  des  valences  de  carbone  non  saturées 
existent  dans  la  combinaison.  11  a  déterminé  cette  augmenta- 
tion pour  les  liaisons  éthylénique  et  acétylénique  et  a  ensui'tj 
calculé  les  réfractions  moléculaires  ;  il  a  obtenu  ainsi  des  nom- 
bres qui  souvent  présentent  un  accord  satisfaisant  avec  ceux 
que  fournit  l'expérience.  Des  recherches  ultérieures  de  Na- 
sini  et  Bernheimer  (2o5)  et  de  Kanonnikof  (206)  n'ont  con- 
firmé qu'en  partie  les  conclusions  de  Brûhl,  cependant  ce  der- 
nier espère  pouvoir  écarter  les  exceptions  (207).  Mais  J.  Thom- 
sen  a  montré  que  beaucoup  des  nombres  trouvés  par  Briihl 
peuvent  se  calculer  sans  qu'il  soit  besoin  d'admettre  des  liaisons 

(199)  Ibid.,  CXXXI,  117. 

(200)  Proc.  Roy.  Soc,  XVI,  439  ;  XVIII,  /19,  et  XXXI,  337. 

(201)  Wiedem.  Ann.,  IX,  6/ii. 

(203)  Ibid.,  XI,  70. 

(3o3)  Ber.  chem.  Ges.,  XV,   io3i. 

(204)  Ann.  der  Chem.,  CC,   iSg  ;  CCIII,   i,  255,  363  ;  CCXI,   lar, 
371. 

(205)  Beibl.    zu   Pogg.    Ann.,    i883,    628    ;    Accad.    dei   Lincei,    (3), 
XVIII,  XIX.  etc. 

(206)  Ber.  chem.  Ges.,  XIV,  1697  ;  XVI,  3047  ;  Journ.  prakt.  Chem., 
XXX,  32  1   ;  XXXII,  497. 

(907)  Ann.    Chem.,    CGXXXV,    i. 
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doubles  ou  triples  du  carbone  (208).  Ces  recherches  sont  en- 
core d'une  importance  spéciale  en  ce  que,  selon  les  considéra- 
lions  développée:^  par  Exner  (209),  les  réfractions  moléculai- 
res représentent  aussi  les  «  volumes  moléculaires  vrais  ». 

Je  ne  puis  m'étendre  longuement  sur  d'autres  recherches 
dont  le  but  était  aussi  d'établir  par  des  procédés  analogues  des 
relations  entre  les  propriétés  physiques  et  chimiques  ;  je  n'en 
citerai  que  quelques-unes.  Il  y  a  celles  qui  fournissent  une  rela- 
tion entre  le  point  de  fusion  des  dissolutions  et  le  poids  mo- 
léculaire* du  corps  dissous  (Coppet  (210)  et  Raoult  (211)) 
(voir  p.  828),  qui  se  relient  à  d'autres  expériences  analogues 
plus  anciennes  (212).  Indiquons  le  travail  de  G.  Wiedemann 
sur  le  magnétisme  moléculaire  (218),  les  recherches  sur  la 
transpiration  des  gaz  de  Graham  (21.^1),  de  0.  E.  Meyer  (21 5) 
et  de  Maxwell  (216),  et  sur  la  transpiration  des  vapeurs  de 
Lothar  Meyer  (217).  Il  faut  signaler  spécialement  les  recher- 
ches de  Biot  (218)  sur  la  rotation  du  plan  de  polarisation,  les 
premières  sur  ce  sujet,  auxquelles  se  rattachent  les  travaux  de 
Landolt  (219)  et  autres,  et  les  expériences  sur  la  rotation  élec- 
tromagnétique du  plan  de  polarisation  de  la  lumière  par  Per- 
kin  (220). 

Enfin  je  vous  dirai  quelques  mots  des  relations  qui  furent 
trouvées  entre  la  forme  cristalline  et  la  composition  chimique 

(208)  Ber.  chem.  Ges.,  XIX,  2837. 

(209)  Monatsh.  f.  Chem.,  YI,  2/19. 

(210)  Ann.  de  Chim.  et  Phvs.,  (/i),  XXIll,  366  ;  XrV,  5o2  ;  XXVI, 
98. 

(211)  Compt.-rend.,  XCIV,  1617  ;  XCV,  180  et  io3o  ;  Ann.  de  Chim. 
et  Phys.,  (5),  XXVIII,  i53  ;  (6),  11,  i33  ;  IV,  99  oJ  ii5  :  VIII,  289 
et    317. 

(219)  Blagden,  Phil.  Trans.,  1788,  LXXVIII,  277  ;  Rldorff,  Pogg. 
Ann.,  CXIV.   63   ;   CXVI,   55   ;   CXLV,   599. 

(2i3)  Pogg.   Ann.,  CXXV,   686   ;   GXXVII,    253  et   353. 
(21:1)  Phil.  Trans.,  i8'i6,  p.  573,  et  1819,  p.  3^içt. 
(2i5)  Pogg.  Ann.,   CXXV,   5/i6   ;   CXXVII,    253  et  353. 

(216)  Phil.   Trans.,    1866,  p.   2^9. 

(217)  Wiedein.  Ann.,  VII,   ^197   ;   XIII,    i. 

(218)  Ann.  de  Chim.   et  Phys.,  (3),  LIX,   206 

(219)  Das  optische  Drehungsvermœgen  organischer  Subslanzen,  1879  > 
2*®  Auflage,    1898. 

(930)  Journ.  f.  prakt.  Chem.,  XXXI,  /i8i  ;  XXXII,  593,  etc. 
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el  qui  eurent  pour  conséquence  une  extension  importante  de 
l'idée  de  l'isomorphisme.  Grolh  a  découvert  cette  liaison  (221), 
et  ses  vues  ont  été  largement  confirmées  par  ses  propres  tra- 
vaux et  ceux  de  ses  élèves.  Groth  étudie  les  changements  qu'é- 
prouvent les  rapports  des  axes  cristallins  par  l'introduction  de 
groupes  substituants,  et  il  arrive  à  quelques  règles  précises.  Il 
désigne  ces  phénomènes  sous  le  nom  de  morphotropie,  et  il  d 
inspiré  beaucoup  de  rechrjrches  pour  déterminer  l'infruence 
morphotropique  de  substitutions  déterminées. 

On  a  reconnu,  par  exemple,  que  les  effets  morpholropiques 
du  chlore,  du  brome  et  de  l'iode,  vis-à-vis  de  l'hydrogène,  sont 
analogues,  c'est  pourquoi  ces  éléments  sont  dits  isomorpho- 
tropes  (222).  Hintze  a  ensuite  montré  que  l'isomorphisme  doit 
être  considéré  comme  un  cas  spécial  de  morphotropie  (228), 
notion  sur  laquelle  Groth  avait  déjà  appelé  l'attention. 

(221)  Pogg.  Ann.,  CXLI,  3i  ;  Ber.  chem.  Ges.,  III,  kk^  ;  comp.  en 
outre  Laurent,  CoinpI.  rend.,  XV,  35o,  el  XX,  SRy  ;  Méfhode  de  Chi- 
mie,  p.    i56. 

(223)  Hintze,  Pogg.  Erg.,  VI,    igB. 

(223)  Hahiliiationsschrift,  Bonn,    i88/i. 
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Loi  des  masses  actives,  —  Théorie  des  phases.   —  Théo- 
rie DES  ÉTATS  correspondants.   TllÉORIE  DES  SOLUTIONS. 

—  Electrochimie.  —  Am  liquide.  —  Les  nouveaux  élé- 
ments DE  l'air.  —  La  chimie  de  l'azote.  —  Tempéra- 
tures DE  transformation.  —  Stéréochimie .  —  Tauto- 
MÉRiE.  —  Nouvelles  découvertes  en  chimie  organique. 


Si  l'on  embrasse  d'un  coup  d'œil  l'évolution  de  la  chimie 
pendant  les  vingt  ou  trente  dernières  années,  on  voit  qu'elle 
est  caractérisée  par  la  poussée  de  plus  en  plus  vigoureuse  de  la 
Chimie  physique  ou,  comme  disent  quelques-uns,  de  la  Chi- 
mie  générale,  qui  s'est  élevée  au  rang  d'une  science  de  premier 
ordre.  Ce  développement  est  dû  en  grande  partie  à  des  cher- 
cheurs éminents  tels  que  Ilorstmann,  Gibbs,  van  der  Waals 
et  surtout  vaut  Hoff,  qui  se  sont  appliqués  spécialement  à  la 
culture  de  ce  domaine,  et  par  leurs  découvertes  et  leurs  médi- 
tations ont  donné  à  la  chimie  physique  ce  remarquable  essor. 
D'autre  part,  on  ne  peut  nier  que  ce  n'est  pas  un  simple  effet  du 
hasard  qui  a  fait  coïncider  cet  essor  avec  la  publication  du  grand 
traité  de  Chimie  générale,  d'Ostwald  ;  cet  ouvrage,  où  pour 
la  première  fois  on  trouvait  un  tableau  complet  de  ce  qui  avait 
été  fait  dans  cette  science,  a  excité  et  développé  l'esprit  de  re- 
cherche d'une  façon  vraiment  exceptionnelle.  De  plus  la  fon- 
dation par  Ostvvald  et  van't  Hoff  de  la  Zeitschrijf  filr  physi- 
kalische  Chemie,  à  laquelle  collaborent  d'une  façon  effective 
les  investigateurs  les  plus  éminents,  continue  à  entretenir  et  à 
encourager  cet  esprit,  de  sorte  que  ce  journal  peut  être  compté 
au  nombre  des  meilleures  publications  périodiques  consacrées 
à  cette  science. 
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En  entrant  dans  le  sujet,  je  dois  d'abord  ajouter  quelques» 
compléments  à  ce  que  je  vous  ai  dit  dans  la  quinzième  leçon  au 
sujet  de  la  loi  de  l'action  des  masses  (voir  p.  3o3).  Parmi  les 
innombrables  application  de  cette  loi,  (juelques-unes  méritent 
plus  particidièrement  d'être  indiquées. 

Les  recherches  de  Hautefeuille  sur  la  formation  de  l'acide 
iodhydriquc  à  partir  des  éléments  (i)  et  celles  plus  récentes  et 
plus  compèles  de  Lemoine  (a)  ont  excité  un  grand  intérêt.  Ce 
dernier  crut  avoir  constaté  une  influence  de  la  pression  sur  le 
degré  de  dissociation  de  l'acide  iodhydrique,  ce  qui  eût  été  con- 
traire à  la  théorie.  C'est  pounfuoi,  à  l'instigation  de  Y.  Meyer, 
les  expériences  furent  reprises  par  Bodenstein  (3).  Ce  dernier 
trouva  d'abord  un  écart  de  là  théorie  encore  plus  grand,  en  ce 
qui  concerne  l'indépendance  de  l'état  d'équilibre  et  de  la  pres- 
sion, et  ce  n'est  que  dans  une  étude  intérieure  (A)  qu'il  parvint 
à  constater  une  concordance  parfaite  de  la  théorie  et  de  l'ex- 
périence, après  avoir  découvert  et  évité  la  cause  de  l'erreur. 

La  dissociation  des  gaz  a  présenté  fréquemment  l'occasion 
d'aopli(|iier  la  théorie,  par  exemple  dans  la  dissociation  de 
N-0^  (5),  dans  la  décomposition  de  la  combinaison  d'acide 
ch!orhydri(|iie  et  d'oxyde  de  méthyle  (G),  dans  la  décomposition 
de  l'anhydride  carbonique  en  oxygène  et  oxyde  de  carbone  (7)  etc. 

La  loi  de  l'action  des  masses  a  été  aussi  utilisée  maintes  fois 
dans  les  recherches  sur  la  dissociation  électroly tique,  mais  je 
n'en  parlerai  pas  pour  le  moment,  ce  sujet  devant  être  traité 
plus  loin.  Par  contre  j'entrerai  dans  quelques  détails  sur  d'au- 
tres travaux  qui  concernent  l'équilibre  chimique.  Ces  études 
ont  été  inspirées  par  la  théorie  des  phases,  que  nous 
devons  à  Gibbs  (8).  La  règle  des  phases  qu'il  a  découvei'te  et  dé- 
veloppée  et   qui   a   été   de   nouveau   démontrée   par    van   der 

(i)  Compt.  rend.,  LXIV,  618. 

(3)  Ann.   de  Chim.   et  Phys.,  (5),   XII,    i/i5. 

(3)  Zeitschr.  f.   phys.   Chem.,  XIII,   56. 

(Ix)  Ihid.,  XXII,   i'. 

(5)  Natanson,   Wiedem.  Ann.,  XXIV,   l\U,  et  XXVII,   606. 

(6)  FmrDEL,  Bull.  Soc.  chim.,  XXIV,  94?  (1875). 

(7)  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.,  II,   782. 

(8)  Transactions  Connecticiit  Academy,  IIÏ,  108  et  3'i3,  1876.  Trad. 
fiiinraise  de  hv  Chatklieb,   Paris,    1899. 
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Waals  (9)  peut  se  formuler  ainsi  :  L'équilibre  parfait  ne  peut 
avoir  lieu  que  lorsque  le  nombre  des  «  phases  »  existantes  sur- 
passe de  un  le  nombre  des  «  constituants  indépendants  ». 

Les  ((  phases  »  sont  les  constituants  homogènes  d'un  com- 
plexe hétérogène.  Tout  état  d'agrégation  forme  au  moins  une 
phase  ;  à  l'état  solide  et  à  l'état  liquide  plusieurs  phases  peu- 
vent coexister,  tandis  qu'un  gaz,  quelque  complexe  qu'il  soit, 
ne  forme  jamais  qu'une  seule  phase. 

Sous  le  nom  de  «  conslituanls  indépendants  »  on  comprend 
les  éléments  ou  combinaisons  dont  la  quantité  peut  être  choisie 
indépendante  de  toute  autre  (10).  Le  sel  ammoniac  ne  contient 
ainsi  qu'un  seul  constituant  indépendant,  qui  sera  N,  H  ou 
Cl,  à  volonté.  Mais  si  l'on  ajoute  au  sel  ammoniac  un  excès 
d'acide  chlorhydrique,  on  aura  deux  constituants  indépen- 
dants. Le  carbonate  de  calcium  au-dessus  de  sa  température 
de  dissociation  a  deux  constituants  indépendants,  par  exemple 
Ga  et  G,  car  la  composition  des  deux  phases  solides,  GaGO^  et 
GaO,  n'est  pas  déterminée  par  Ca  seul.  Il  résulte  de  là  que 
pour  le  sel  ammoniac  on  a  l'équilibre  parfait  avec  deux  phases 
et  que  pour  la  calcite  l'équilibre  parfait  hétérogène  a  lieu  avec 
trois  phases. 

L'équilibre  parfait  est  un  état  qui  comprend  encore  un  de- 
gré de  liberté  ;  par  exemple,  la  température  peut  varier  sans 
que  l'équilibre  cesse  d'exister. 

S'il  y  a  M-f-  2  phases  et  n  constituants  indépendants,  l'équili- 
bre n'a  lieu  qu'en  des  points  singuliers,  c'est-à-dire  qu'à  une 
température  déterminée  (points  multiples,  températures  de 
transition,  températures  de  transformation)  ;  s'il  y  a  autant 
de  phases  que  de  constituants  indépendants  ;  on  a  un  équilibre 
incomplet,  c'est-à-dire  qu'à  chaque  température  correspond  une 
série  de  pressions. 

Gett€  règle  des  phases  a  trouvé  de  multiples  applications, 
comme  Roozeboom  notamment  l'a  montré  (n).   Ce  savant  a 

(9)  Rec.   Trav.  Chim.,  VI,   265,  communiquée  par  Roozkbroom. 

(10)  Je  suis  ici  l'exposé  de  Planck  (voir  art.  Thermochemie,  dans  le 
Handwœrterb.  der  Chem.  de  Ladenburg,  XI,  636). 

(11)  Zeilschr.  f.  phys.  Chem.,  II,  /i/ig,  5i3  ;  IV,  81  ;  V,  198  ;  X, 
/|"  ;  Fiec,  Trav,  ClUm.,  IV  et  suivants, 
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étudié  la  relation  des  étals  d'agrégation,  l'équilibre  entre  l'eau 
et  l'anhydride  sulfureux,  les  hydrates  du  chlorure  ferrique,  etc. 
En  outre  la  règle  des  phases  s'applique  aux  phénomènes  de  dis- 
sociation, au  passage  d'une  modification  allotropique  à  une 
autre,  etc.,  (12). 

T^a  théorie  des  états  correspondants  de  van  der  Waals  (i3) 
et  celle  des  solutions  de  van't  Iloff  (i/|)  sont  peut-être  d'un  inté- 
rêt encore  plus  grand  que  celui  de  la  règle  des  phases,  dont  l'im- 
portance a  été  quelquefois  exagérée.  Van  der  Waal&  a  réa- 
lisé un  progrès  essentiel  en  remplaçant  l'équation  caractéristi- 
que des  gaz  : 

pv  =  RT 

qui  se  déduit  des  lois  de  Boyie-Mariotte  et  de  Henry-Gay-Lus- 
sac,   par  la  suivante   : 

P+   -^)(^-'')  =  Ï^T, 

OÙ  a  et  6  sont  des  constantes  qui  doivnt  rendre  compte  du  vo- 
lume des  molécules  qui  n'est  pas  entièrement  négligeable  (b 
est  égal  à  4  fois  ce  volume),  et  de  la  cohésion  des  gaz. 

Cette  équation  de  van  der  Waals  ne  répond  pas  seulement 
xnieux  que  la  précédente  à  la  façon  de  se  comporter  des  gaz, 
surtout  s'ils  sont  comprimés,  mais  elle  s'applique  encore  sans 
modification  à  l'état  liquide  :  Gomme  les  constantes  a  et  6 
peuvent  se  déterminer  d'une  façon  relativement  simple  d'après 
les  données  critiques  (volume,  température  et  pression)  et  d'a- 
près la  manière  d'être  des  gaz  sous  fortes  pressions,  l'équation 
de  van  der  Waals  nous  donne  le  moyen  d'exprimer  la  façon 
complète  de  se  comporter  des  substances  homogènes  liquides 
ou  gazeuse»  vis-à-vis  des  changements  de  pression,  de  tempé- 
rature et  de  volume  ;  elle  est  donc  d'une  importance  fonda- 
mentale. Son  exactitude  a  été  vérifiée  principalement  par 
Young  (i5). 

(13)  Comp.  les  art.  de  Meyerhoffer,  Leipzig,  1898  ;  de  Bancroft, 
Leipzig,  1897.  Van't  Hoff,  Ueber  das  Gleichgewicht  kondensierler  Sys- 
tème. 

(i3)  Continuité  de  l'état  liquide  et  de  l'état  gazeux. 

(l'i)  Lois  de  l'équilibre  chimique  dans  l'étal  dilué  ou  dissous,  Stoc- 
kholm,   1886  (en  extrait  dans  Zeitschr.  f.  physik.   Chem.,  I,   /i8i). 

(i5)  Phil.  Mag.,  XXXIII,   i5/i,  et  XXXIV,  5o5. 
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La  théorie  des  solutions  repose  sur  les  notions  fournies  par 
les  expériences  connues  de  Pfeffer  (iG),qui  ont  été  elles-mêmes 
rendues  possibles  par  la  découverte  des  membranes  semi-per- 
méables de  Traube  (17). 

Expliquant  la  pression  osmotique  par  les  chocs  des  molé- 
cules dissoutes  contre  les  parois  du  vase,  van't  Hoff  arrive  à 
établir  une  ressemblance  entre  l'état  de  dissolution  et  l'état  ga- 
zeux. Les  lois  de  Boyle-Mariotle,  de  Henry-Gay-Lussac,  ainsi 
que  l'hypothèse  fondamentale  d'Avogadro  peuvent  maintenant 
s'appliquer  aux  solutions,  et  tout  d'un  coup  ce  domaine,  qu'on 
pouvait  considérer  comme  un  des  plus  obscurs  de  la  chimie, 
devint  accessible  au  chercheur  et  fournit  aussitôt  des  résultats 
utilisables  dans  toutes  les  branches  de  cette  science. 

C'est  alors  seulement  que  les  relations  importantes  entre 
l'abaissement  du  point  de  fusion  et  la  diminution  de  la  tension 
de  vapeur  ou  bien  l'élévation  du  point  d'ébullilion,  d'une  part, 
et  le  poids  moléculaire  de  la  substance  dissoute,  d'autre  part, 
trouvent  leur  signification  théorique.  Ces  relations  aux- 
quelles nous  avons  déjà  fait  allusion  (p.  822)  ont  été  établies 
expérimentalement  et  formulées  par  Raoult  (18).  Par  suite  des 
améliorations  et  des  simplifications  qui  furent  apportées  à  la 
méthode  de  détermination  des  poids  moléculaires  de  Raoult  (19), 
celle-ci  est  devenue  d'un  usage  courant,  et  ses  résultats,  sur- 
tout ceux  que  donne  l'abaissement  du  point  de  congélation,  pa- 
raissent aussi  dignes  de  confiance  que  ceux  de  la  densité  de 
vapeur. 

Raoult  avait  du  reste  déjà  fait  remarquer  que  ses  règles  ne 
sont  pas  exactes,  surtout  pour  les  solutions  aqueuses  des  sels 
et  des  acides,  et  qu'elles  fournissent  toujours  des  poids  molé- 
culaires qui  sont  plus  faibles  que  ceux  qu'on  peut  considérer 
comme  normaux  et  ne  sont  parfois  que  la  moitié  ou  même  le 

(16)  Osmot.    Unters.,  Leipzig,    1877. 

(17)  Archiv.  f.  Anat.   u.  Phys.,   1867. 

(18)  Ann.  de  Chim.  et  Phys.,  (6),  II,  66,  99  ;  VIII,  289  et  817  ; 
XX,  297  ;  Compt.-rend.,  LXXXVII,  167.  La  littérature  des  prédécesseurs 
de  Raoult  est  très  complète  dans  Allgemeine  Chetnie,  von  Ostwald^  I, 
705   et  74 1. 

(19)  Voir  surtout  Beckmann,  7d.lsc.h,r.  f.  phys.  Chem.,  II,  638  ;  IV 
532   ;  VIII,   223   ;   XVIII,   473,  etc. 
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tiers  de  ceux-ci.  Ce  fait  manquait  toujours  d'explication,  de 
sorte  que  la  valeur  ou  tout  au  moins  la  généralité  de  la  théorie 
de  van't  Hoff  paraissait  remise  en  question.  La  difficulté  fut  ré- 
solue d'une  manière  analogue  à  celle  des  densités  de  vapeurs 
anormales  (comp.  298).  Arrhénius  procéda  alors  comme 
avaient  fait  autrefois  Cannizzaro,  Kékulé  et  Kopp. 

Son  hypothèse,  établie  en  1887  (20),  suppose  réellement 
existant  l'état  qui  serait  nécessaire  pour  qu'il  y  ait  concordance 
entre  la  théorie  de  van't  Hoff  et  les  nombres  fournis  par  les  rè- 
gles de  Raoult.  Il  montre  que  les  solutions  qui  ne  donnent  pas 
des  nombres  conformes  à  la  théorie  sont  précisément  les  élec- 
trolytes,  les  liquides  que  le  courant  décompose  en  ions.  Il  ad- 
met alors  que  ce  n'est  pas  le  courant  qui  provoque  la  décompo- 
sition en  ions,  que  ceux-ci  se  forment  par  le  fait  même  de  la 
dissolution,  cjui  s'accompagne  toujours  d'une  dissociation  (élec- 
troly tique)  plus  ou  moins  complète,  dont  le  degré  dépend  prin- 
cipalement de  la  dilution.  Bientôt  furent  trouvées  diverses  mé- 
thodes de  détermination  de  ce  degré  de  dissociation  par  Arrhé- 
nius lui-même  (21),  par  Planck  (2'^),  Ostwald  (28),  etc.,  et, 
ce  qui  est  très  important,  ces  méthodes  fournirent  des  résul- 
tats  concordants. 

L'hypothèse  d'Arrhénius,  comme  il  fallait  s'y  atten- 
dre, rencontra  beaucoup  d'adversaires.  Admettre  qu'une 
solution  aqueuse  de  sel  marin  contient  des  ions  sodium  et  des 
ions  chlore,  qui  ne  sont  que  des  atomes  chargés  d'électricité  et 
se  comportent  comme  des  molécules  libres,  était  une  opinion 
qui  devait  se  heurter  à  une  grande  résistance  de  la  part  des  chi- 
mistes, car  elle  semblait  d'abord  en  contradiction  avec  l'obser- 
vation directe  et  avait  quelque  chose  de  métaphysique.  En  ou- 
tre, l'intelligence  de  certaines  réactions,  qui  autrefois  parais- 
saient très  simples,  devenait  plus  difficile  ;  par  exemple,  la  dé- 


(20)  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  I,  63i.  Comme  prédécesseurs  (J'Arrhé- 
Nn  s,  il  faut  citer  Clausius  (Pogg.  Ann.,  CI,  i38),  et  Helmholtz  (Wie- 
fhm.  Ann.,  XI,  737).  En  même  temps  qu'ARKHKNius,  Planck  a  aussi 
exprim«'^  d'une  façon  nette  l'idée  de  la  dissociation  des  sels  en  solution 
aqueuse.  (Zeitschr.  f.  phys.  Chem.,  I,   577). 

(ai)  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.,  II,   /igi. 

(aa)  Wiedem.  Ann.,  XXXIV,   139. 

(a3)  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.,  II,  36  et  370. 
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composition  de  l'eau  par  les  métaux  alcalins  (2/4),  car  on  ne 
pouvait  plus  admettre  une  combinaison  avec  l'oxygène  et  à 
peine  un  déplacement  des  ions  H  par  les  ions  Na.  Mais  quelle 
est  l'importance  de  ces  objections  vis-à-vis  des  grands  avantages 
que  nous  tirons  de  l'hypothèse  de  la  dissociation  électroly tique. 
Toute  une  série  de  faits  qui  étaient  inexplicables  trouvent  en 
elle  une  explication  satisfaisante.  La  loi  dite  de  la  thermoneu- 
trnlité  de  Hess  (25),  qui  a  été  vérifiée  au  moins  en  partie  par 
les  célèbres  recherches  de  Thomson  (26)  et  de  Berthelot  (27), 
est  parfaitement  d'accord  avec  la  théorie  des  ions  ;  il  en  est  de 
même  des  exceptions  à  cette  loi  qui  doivent  se  rencontrer  dans 
les  dissociations  incomplètes  ;  sans  cette  théorie,  tous  ces  faits 
formeraient  une  énigme  indéchiffrable  (28). 

Il  en  est  de  même  de  l'identité  de  la  chaleur  de  neutralisation 
d'une  même  base  par  différents  acides,  et  vice  versa,  ainsi  que 
de  la  loi  de  Oudemans  (29)  et  Landolt  (3o)  selon  laquelle  les 
sels  d'un  alcaloïde  optiquement  actif  ou  d'un  acide  optique- 
ment actif  ont  même  pouvoir  rotatoire  pour  des  concentrations 
équivalentes  ;  le  pouvoir  rotatoire  magnétique  (Si)  et  le  ma- 
gnétisme atomique  (82)  sont  aussi  d'accord  avec  la  théorie  de 
la  dissociation  électroly  tique.  La  proposition  suivant  laquelle  les 
spectres  des  solutions  étendues  de  divers  sels  ayant  un  même 
ion  coloré  sont  identiques  (33),  ainsi  que  celle  qui  exprime  que 
l'indice  de  réfraction  moléculaire  des  sels  en  solution  dans  l'eau 
est  une  propriété  additive  (Sli),  trouvent  leur  explication  dans 
cette  théorie.  Mais  le  fait  le  plus  important  est  peut-être  la  pro- 
portionnalité entre  la  conductivité  électrique  et  la  grandeur  de 


'(9J1)  Comp.   OsTWALD,  Lehrb.,   2  Aufl.,   II,   989. 

(25)  Pogg.  Ann.,  LU,   79. 

(26)  Thermochem.  Unters.,  I,  63. 
(37)  Ann.  de  Chim.,  (5),  VI,  SaB. 

(28)  Voir  L.   Meyer,  Zeilschr.  fur  phys.   Cheni.,  I,    i3A. 

(29)  Wiedem.   Beibl.,   IX,   635. 

(30)  Ber.   d.   deutsch.   chem.   Ges,,  VI,    1073. 
(3i)  Jahn,   Wiedem.  Ann.,  XLIII,   280. 

(32)  E.  WiEDERANN,  in  Ladenburg's,  Haudwœrterhuch,  VII,  3i. 

(33)  OsTWALD,    Zeitschr.    fiir  prakt.    Chem.,    IX,    679. 

(3i)  Gladstone,   Phil.   Trans.,    1868.    Kannonikof,   Journ.    fiir  prakt. 
Chem.,  (2),  XXXI,   339. 


HISTOIRE   M    LA    CHIMIE  331 

l'affinité  chez  les  acides  (35),  et  la  démonslration  que  le  degré 
de  dissociation  calculé  au  moyen  de  la  conductivité  électrique 
a  sensiblement  la  même  valeur  que  celle  qu'on  déduit  de  l'a- 
baissement du  point  de  congélation,  ainsi  que  l'a  prouvé 
Arrhénius  (3G).  En  présence  de  tous  ces  faits,  il  est  impossible 
de  douter  de  l'exactitude  de  cette  hypothèse. 

Cette  théorie  de  l'ionisation,  comme  on  l'appelle  souvent, 
nous  amène  immédiatement  à  l 'électrochimie,  qui  depuis  plus 
de  trente  ans  a  pris  un  essor  inattendu  et  est  devenue  aujour- 
d'hui une  branche  autonome  de  la  science,  qui  atteint  sans 
cesse  de  nouveaux  succès  scientifiques  et  pratiques.  L'enthou- 
siasme avec  lequel  fut  saluée  la  découverte  du  courant  galvani- 
que et  de  la  pile  voltaïque  et  que  nous  avons  signalé  (voir  p.  69) 
a  été,  comme  nous  le  savons  aujourd'hui,  pleinement  justifié, 
et  bien  qu'une  longue  stagnation  ait  suivi  les  grandes  découver- 
tes des  Ritter,  des  Davy,  des  Berzelius  et  des  Faraday  et  que  le 
domaine  fût  resté  en  friche  pendant  des  dizaines  d'années,  l'idée 
de  ceux-là  s'est  vérifiée,  qui  pensaient  qu'il  y  avait  encore  des 
trésors  insoupçonnés  qu'on  découvrirait  un  jour. 

La  nouvelle  éleclrochimie  se  rattache  immédiatement  à  ces 
découvertes  déjà  anciennes  et  aux  importantes  recherches  de 
Hittorf  et  Kohlrausch,  que  jusqu'ici  nous  n'avions  pas  compri- 
ses d'une  façon  complète  ;  à  chaque  instant  de  nouveaux  pro- 
grès sont  réalisés. 

Mentionnons  en  première  ligne  les  accumulateurs,  sans  les- 
quels une  utilisation  effective  de  l'électricité  aurait  été  dif- 
ficilement possible  et  qui  ont  trouvé  une  application  si  géné- 
rale. Leur  principe  et  leur  emploi  reposent  sur  la  polarisation 
découverte  par  Ritter  (87)  et  sur  les  travaux  très  approfondis 
de  Planté  qui  remontent  jusqu'à  1869  (38).  Planté  avait  cons- 
truit ce  qu'on  appelait  des  piles  secondaires,  déjà  très  puissan- 


(•S5)  Arrhémcs,  Bihang  Svenska  Akad.,  VIII,  n°   i3,   i88-'i.  Ostwald^ 
Journ.   jûr  praJd.   Cliem.,   XXX,   g-S. 

("36)  Zeilschr.  fiir  phys.  Chem.,  I,  63i   ;  II,   /iyi. 

(37)  Voigt's,    Magazin,    VI,    io5.    Voir   aussi   Gautherot    Sue,    Hist. 
du  Galvanisme,  II,   209. 

(38)  Compl.-rend.,  XLIX,   4o2  ^  L,   6/io.   Recherches  sur  l'électricité, 
Paris,  -  187Q. 
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tes,  qui  furent  plus  tard  perfectionnées  par  Faure  (89)  d'une 
façon  essentielle. 

Il  faut  citer  aussi  la  construction  de  l'electromètre  capil- 
laire, par  Lippmann  (4o),  fondé  sur  la  variation  de  la  tension 
superficielle  du  mercure  par  la  polarisation. 

D'une  grande  importance  est  aussi  la  théorie  de  la  pile  de 
Volta  donnée  par  Nernst  (/ii).  Elle  repose  sur  la  théorie  de  la 
diffusion  établie  par  ce  savant  et  sur  l'idée  de  la  tension  de  dis- 
solution déduite  de  la  théorie  des  solutions  de  van't  Hoff. 
Nernst  développe  aussi  la  théorie  des  piles  de  concentration  et 
il  arrive  aux  mêmes  résultats  que  ceux  que  Helmholtz  {^2)  avait 
obtenus  par  des  considérations  thermodynamiques. 

Ces  travaux  ne  peuvent  être  qu'indiqués  ici,  car  ils  sont 
plutôt  du  ressort  de  la  Physique. 

Revenant  aux  sujets  qui  nous  intéressent  plus  spécialement, 
nous  devons  mentionner  tout  d'abord  les  progrès  qu'a  réalisés 
la  chimie  analytique  par  l'application  de  l'électroxyse.  Cette 
application  est  très  ancienne  et  Cruikshank  l'avait  prévue  dès 
1801  (/i3).  Au  début  l'analyse  qualitative  seule  en  a  profité  (A/i); 
plus  tard  Magnus  a  montré  que  l'analyse  quantitative,  c'est-à- 
dire  la  séparation  des  métaux  par  l'électrolyse,  était  chose  pos- 
sible (/i5),  et  des  essais  dans  cette  voie  ont  été  faits  par 
Gibbs  (46)  et  par  Luckow  (A 7).  Ensuite  Classen  (48),  Miller 


(89)  Brevet  allemand,   1881. 

(Ao)  Ann.  de  Chim.   et  Phys.,  (5),  V,   /ig^  (1878). 

(Vu)  Zeitschr.  fur  phys.   Chem.,  II,   6i3,  (1888)   ;   IV,    129. 

(42)  Sitzungsber.  Berl.  Akad.,  1877. 

(43)  Nichols.  Journ.  phil.,  IV,  254. 

(44)  Comp.  entre  autres,  Davy,  Gilb.  Ann.,  IV,  364  et  VII,  io3  ;  Bec- 
querel, Mém.  de  l'Acad.,  X,  284  ;  Fischer,  Gilb.  Ann.,  XLII,  92  ; 
Gaultier  de  Claubry,  Journ.  Pharm.  Chim.,  (3),  XVII,  I25  ;  Nicklès, 
Jahresber.  1862,  p.  610  ;  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  Phys.,  XLIII, 
38o  (i83o).  •* 

(45)  Pogg.  Ann.  Phys.,  Cil,    i. 

(46)  Zeitschr.  fur  anal.  Chem.,  III,  334. 

(47)  Dingler's  Polyt.  Journ.,  CLX^VII,  281  ;  CLXXVIII,  42. 

(48)  Handb.  der  Elehtrolyse,  Ber.  deulsch.  chem.  Ces.,  XXVII,  i63 
et  2060. 
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el  Kiliani  (/jg),  Smith  (5o),  Voilmann  (5i)  et  autres  ont  mis 
en  évidence  l'utilisation  variée  de  l'électrolyse  pour  l'analyse 
quantitative,  et  Classen  a  donné  la  forme  sous  'laquelle  on 
effectue  le  plus  souvent  l'expérience.  La  haute  importance  de 
la  force  électromotrice  dans  de  telles  séparations  de  métaux  a 
été  reconnue  pour  la  premiière  fois  par  Kiliani  (5a). 

Les  applications  de  l'électrolyse  à  la  métallurgie  sont  peut- 
être  plus  importantes  encore.  Après  les  travaux  lointains  de 
Davy  (voir  p.  62),  ce  sont  surtout  les  travaux  de  Bunsen  (53), 
dont  une  partie  a  été  effectuée  en  collaboration  avec  Matthies- 
sen,  qui  ont  réalisé  un  progrès  essentiel.  L'électrolyse  trouva 
sa  première  application  technicjue  dans  la  galvanoplastie  dé- 
couverte par  Jacobi  et  Spencer  en  1889,  et  qui  d'ailleurs  re- 
pose sur  les  observations  faites  en  i836  par  de  la  Rive. 

La  production  industrielle  des  métaux  par  l'électrolyse  ne 
devint  possible  qu'après  l'invention  de  la  machine  dynamo, 
en  1872  ;  elle  fut  presqu'aussitôt  réalisée  par  la  séparation  du 
cuivre  de  ses  solutions  (à  la  Norddeutsche  AlTmerie,  à  Ham- 
bourg). 

Plus  tard  d'autres  métaux,  comme  le  zinc,  le  magné- 
sium, l'argent,  l'or,  etc.,  furent  aussi  obtenus  par  voie  élec- 
troly tique.  D'une  importance  exceptionnelle  est  la  préparation 
de  l'aluminium  par  voie  électrique,  que  Bunsen  avait  déjà  réa- 
lisée (SA).  A  la  vérité  la  méthode  industrielle  de  Héroult  (55) 
diffère  de  celle  de  Bunsen  en  ce  que  ce  ne  sont  plus  les  chloru- 
res doubles  fondus  ffui  sont  électrolysés,  mais  bien  une  solution 
d'alumine  dans  la  cryolithe  en  fusion. 

C'est  le  moment  de  vous  parler  des  grands  résultats  scienti- 
fiques et  pratiques  que  Moissan  a  obtenus  au  moyen  de  son 


(A9)  Lehrb.  der  anal.  Chem.,  Miinchen  (traduit  en  français  en   1906). 

(5o)  Journ.  Amer.  Soc,  1894  et  1895  ;  Elektrochem.  Zeitschr.,  I, 
186,  290  et  3i3  ;  Zeitschr.  jur  anorg.  Chem.,  IV,  V,  VI. 

(5i)  Eleklrochem.  Zeitschr.,  I,  i38  ;  Monatshefte,  XIV,  536. 

(52)  lierg.  u.  HUttenmsennische  Zeitschr.,   i883. 

^53)  Ann.  der  Chem.,  LXXXVII,  137  ;  Pogg.  Ann.,  XCI,  619  ;  XCII, 
6/i8  ;  Ann.  der  Chem.,  XGIV,  107,  etc. 

CB/i)  Pogg.  Ann.,  XCII,  6/18. 

(55)  Brevet  allemand  de  décembre   1887. 
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four  électrique  (56).  Il  faut  signaler  la  production  du  diamant 
artificiel,  la  fabrication  du  carbure  de  calcium,  qui  avait  toute- 
fois  été  découvert  longtemps   auparavant  par  Wœhler  (Ôy), 
celle  de  beaucoup  d'autres  carbures,  la  préparation  à  l'état  pur 
du  chrome  et  d'autres  métaux  difficilement  fusibles,   etc.   La 
première  production  du  carborundûm,  qu'on  lui  attribue  par- 
fois, appartient  à  l'américain  Acheson  (58).  Il  est  à  remarquer 
que  dans  beaucoup  de  ces  expériences  l'électricité  ne  sert  qu'à 
produire  des  températures  élevées  (de  3ooo  à   /iooo  degrés), 
de  sorte  que  les  mêmes  résultats  peuvent  s'obtenir  d'autre  fa- 
çon, car  on  a  pu  récemment  atteindre  ces  hautes  températures 
au  moyen  de  réactions  chimiques.  C'est  tout  un  nouveau  do- 
maine qui  vient  de  s'ouvrir  :  la  thermo-industrie,  dont  la  métal- 
lurgie a  déjà  tiré  tant  d'avantages  et  peut  en  attendre  d'autres. 
L'emploi  du  chalumeau   à  gaz  tonnant  pour  le  travail  et  la 
fusion  du  platine  est  déjà  ancien  (Sg)  ;  il  en  est  de  même  de 
la  combustion  du  charbon  et  d'autr/es  éléments  tels  que  le 
silicium,  le  soufre,  le  phosphore,  etc.,  par  de  l'air  ou  de  l'oxy- 
gène à  haute  température  pour  obtenir  des  températures  plus 
élevées  encore,   comme  dans  le  procédé  des  hauts-fourneaux 
ou  dans  l'ingénieux  procédé  de  Bessemer  ;  mais  ce  qui  est  nou- 
veau,  c'est  le  perfectionnement  de  ces  méthodes  par  Golds- 
chmidt  pour  obtenir  exempts  de  carbone  des  métaux  tels  que  le 
chrome,  le  manganèse,  le  fer,  le  nickel  et  de  très  nombreux 
alliages  (6o).  Le  procédé  repose  sur  la  chaleur  intense  produite 
par  la  combustion  de  l'aluminium. 

Je  dois  encore  rappeler  les  intéressants  résultats  obtenus  par 
Victor  Meyer  (6i),  d'une  part,  et  par  Crafts  (62),  d'autre  part, 
par  la  méthode  de  détermination  des  densités  de  vapeur  due 


(56)  Le   four   électrique,    Paris,    1897    ;    Compt.-rend.,    CXV,    988    et 
lo3i   ;  CXVI,  318,   1/I29  ;  CXVII,  /iaB,   679  ;  CXVIII,  Sao  cl  5oi,  etc. 

(57)  Ann.  Chem.  u.  Pharm.,  CXXIV,  20. 

(58)  Comp.    aussi    Sciiutzf.nberger,  Compt.-rend.,  CXIV,   1089. 

(59)  Hare,  Phil.  Mag.,   18/17,  p.   356  ;  Deville  et  Debray,  Ann.  de 
Chim.   et  Phys.,  (3),   LVI,   385. 

(60)  Ann.  der  Chem.,  CCCI,  19  ;  Zeitschr.  jiir  Elektrochem.,  1897-98, 
Heft,,  21. 

(61)  fîer.  chem.  Ges.,  XIII,   loio. 

(62)  Compt.-rend.,  XC,  i83  ;  XCII,  39  ;  Bcr.  chem.  Ges.,  XIII,  85 1. 
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au  premier  de  ces  deux  savants  (63).  Sous  ce  rapport,  il  faut 
mentionner  la  preuve,  que  la  molécule  d'iode,  P,  à  haute  tem- 
pérature, se  scinde  en  deux  atomes  (04),  et  que  le  commence- 
ment d'une  semblable  dissociation  est  sensible  chez  le 
brome  (05),  que  la  molécule  d'arsenic  As*  se  décompose  en 
deux,  tandis  que,  même  à  de  très  hautes  températures,  l'iodure 
de  potassium  conserve  la  formule  Kl  et  que  le  chlorure  cuivreux 
Cu'CP  n'est  pas  davantage  divisé,  etc. 

Si  l'obtention  de  hautes  températures  a  été  utile  à  la  science 
et  à  l'industrie,  les  efforts  qui  ont  été  faits  pour  atteindre  des 
températures  très  basses  sont  aussi  la  source  de  grands  pro- 
grès et  ont  conduit  à  des  résultats  aussi  importants  qu'inatten- 
dus. La  découverte  de  la  continuité  des  états  d'agrégation  et 
de  la  température  critique  est  déjà  lointaine  ;  nous  en  avons 
parlé  plus  haut  (p.  3io),  ainsi  que  des  résultats  obtenus  par 
Pictet,  Cailletet  et  Wroblevvsky  dans  la  liquéfaction  des  ^az 
réputés  permanents.  Particulièrement  intéressantes  furent  tes 
recherches  approfondies  de  Wroblewsky  et  Olszewsky,  qui  les 
premiers  réussirent  à  préparer  l'oxygène  et  l'azote  liquides  à 
l'état  statique  et  ont  décrit  plus  complètement  qu'on  ne  l'avait 
fait  beaucoup  de  leurs  propriétés  TOO).  C'est  à  eux  que  l'on 
doit  cette  mesure  des  températures  par  la  tension  des  courants 
thermoélectriques  aujourd'hui  si  employée  (67).  Dans  les  ex- 
périences récentes  effectuées  pour  liquéfier  l'air  et  les  autres 
gaz,  on  a  d'ailleurs  abandonné  la  méthode  de  Pictet  pour  en 
prendre  une  qui  rappelle  davantage  celle  de  Cailletet.  Celle-ci 
a  été  modifiée  de  façon  à  devenir  dynamique  ou  continue  ;  on 
utilise  la  détente  et  le  travail  intérieur,  qui  pour  cela  est  néces- 
saire, des  gaz  fortement  comprimés,  afin  de  produire  des  abais- 
sements de  température.  Ainsi  dans  ses  expériences  pour  pré- 
parer l'air  liquide,  Dewar  (08)  a  réalisé  la  liquéfaction  par  la 

(63)  Ibicl,  XI,   1867  et  ig/ie  ;  XII,  609  et  681,  etc. 
(6A)  Compl.-rend.,  XC,  i83  ;  XGII,  Sg. 

(65)  Langer  et  Victor  Meter,  Pyrochem.  Untersuchungen  ;  Braun- 
schwcig,   i885. 

(66)  Wiedem.  Aiin.,  XX,  2^3  et  860  ;  Wiener  Akad.  Ber.,  (i885), 
XCI,  667  ;  Monatshefte,  IX,   1067  (1888). 

(67)  Comp.  HoLBORNE  et  "WiEN,  Wiedem.  Ann.,  LIX,  220  ;  Laden- 
BîTRo  et  Krugel,   Der.   chem.   Ges.,   XXXII,    1818. 

(68)  Royal  Instilalion.  1878,  i883,  i88/i,  i885,  1899,  1893,  1894. 
1895,   18^,   1897,   Ï898  et  1899. 
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détente  de  l'air  comprimé  à  loo  atmosphères  et  déjà  refroidi 
par  l'acide  carbonique  liquide,  tandis  que  la  nouvelle  méthode 
technique  consiste  à  produire  le  refroidissement  par  la  détente 
seule,  que  l'on  utilise  d'une  façon  ingénieuse  dans  un  appareil 
où  le  gaz  refroidi  marche  en  sens  inverse  du  gaz  comprimé. 
Linde  (Gg)  en  Allemagne  et  Ilampson  (70)  en  Angleterre  ont 
construit  presque  en  môme  temps  des  appareils  qui  fournis- 
sent industriellement  l'air  liquide  par  cette  méthode. 

D'ailleurs  l'air  liquide  n'a  pas  encore  trouvé  d'application 
sur  une  grande  échelle.  On  en  retire  d'une  façon  économique 
l'oxygène  à  peu  près  pur  pour  l'utiliser  dans  la  technique  des 
explosifs  ou  pour  la  production  des  températures  élevées,  mais 
on  ne  peut  rien  dire  de  définitif.  Les  succès  de  l'air  liquide  au 
point  de  vue  scientifique  sont  bien  plus  importants. 

Disons  d'abord  que  Dewar  s'en  est  servi  pour  liquéfier  l'hy- 
drogène (71),  solidifier  l'air,  l'oxygène  et  l'hydrogène  (72),  et 
ari'iver  ainsi  à  tout  ce  qu'on  peut  espérer  dans  cette  voie.  Il 
avait  cru  aussi  pouvoir  liquéfier  l'hélium  (78),  mais  plus  tard 
il  a  dû  reconnaître  qu'il  avait  fait  erreur  (74),  et  Olszewski  a 
montré  que  même  à — 271°  l'hélium  est  encore  gazeux  (76). 

Un  fait  qui  ne  manque  pas  d'intérêt,  c'est  que  l'ozone,  qui 
avait  été  liquéfié  en  1882  par  Hautefeuille  et  Chappuis  au 
moyen  de  l'éthylène  liquide  (76),  a  pu  être  obtenu  presque  pur 
grâce  à  l'air  liquide,  de  telle  sorte  que  Troost  a  pu  déterminer 
son  point  d'ébullition  (77)  et  Ladenburg  sa  densité  (78).  Cette 
dernière  est  d'importance,  car  le  poids  moléculaire  0^  qu'on  en 
déduit  est  un  argument  des  plus  frappants  en  faveur  de  toute 
la  théorie  moléculaire  ;  jusqu'ici  ce  poids  moléculaire  n'avait 


(69)  Zeitschr.  d.   Vereins  deutscher  Ingenieure,  XXXIX,    1167  (iSgS). 

(70)  Brevet  anglais,  avril   1896. 

(71)  Olszewski    est   d'ailleurs    le    premier    qui    ait    obtenu    l'hydrogène 
liquide,    Compl.-rend.,   CI,    238. 

(72)  Bril.  Assoc,   1899. 
(78)  Phil.  Mag.,  XLV,  5i3. 

(7/i)  Ann.  de  Chim.  et  Phys.    (7),   XXIII,  423  (1901). 

(75)  Bull.  Acad.  des  Se.  Cracovie,  p.   AGi  (igoS). 

(76)  Compt.-rend.,  XCIV,    1249. 

(77)  Ibid.,   GXXVI,    1751. 

(78)  Ber.   cheni.   Ces.,  XXXI,   25o8,   2880   ;   XXXII,   221. 
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été  déterminé  que  par  les  expériences  de  Soret  (79),  mais  ne 
pouvait  être  considéré  comme  définitivement  fixé.  La  nou- 
velle méthode  de  préparation  de  l'ozone  pur,  par  Goldstein  (80), 
repose  aussi  sur  l'emploi  de  l'air  liquide. 

Les  services  rendus  par  ce  précieux  auxilliaire  pour  la  dé- 
couverte de  nouveaux  éléments  sont  aussi  remarquables. 

Lorsque  Lord  Rayleigh  compara  le  poids  spécifique  de  l'a- 
zote atmosphérique  et  celui  de  l'azote  obtenu  de  l'ammonia- 
que ou  d'autres  composés  azotés,  il  trouva  une  différence  (dans 
la  troisième  décimale)  qu'il  lui  était  impossible  d'attribuer  à 
une  erreur  d'expérience  (81).  Il  résolut  alors  de  faire  une  re- 
cherche approfondie  pour  déterminer  la  substance  qui  se  trouve 
mélangée  à  l'azote  de  l'atmosphère  ;  cette  recherche,  qu'il  exé- 
cuta en  collaboration  avec  Ramsay,  le  conduisit  à  la  découverte 
de  l'argon,  élément  qui,  à  ce  qu'il  semble,  est  incapable  de  for- 
mer des  combinaisons  (82).  Le  poids  moléculaire,  calculé 
d'après  la  densité,  serait  89,91  (83),  et  puisque  la  méthode  de 
Kundt  (voir  p.  289)  montre  ce  gaz  comme  monoatomique,  le 
poids  atomique  aurait  la  même  valeur.  Cela  rend  très  diffi- 
cile à  résoudre  la  question  de  la  place  de  cet  élément  dans  le 
système  périodique,  car  il  faudrait  le  mettre  à  côté  du  potas- 
sium et  après  ce  métal. 

Ramsay  envisagea  le  problème  à  un  point  de  vue  très  géné- 
ral. Il  lui  parut  vraisemblable  que  l'argon  est  un  membre  de 
tout  un  groupe,  dont  il  espérait  trouver  encore  d'autres  mem- 
bres associés  avec  l'azote.  II  fut  amené  à  étudier  le  gaz  qui  se 
dégage  de  la  clévéite  par  action  de  l'acide  sulfurique  aidé  de 
la  chaleur,  gaz  que  Hillbrandt  avait  pris  pour  de  l'azote  (84), 
ce  qui  le  conduisit  à  la  découverte  de  l'hélium  dont  la  raie  spec- 
trale la  plus  brillante  (D3  D^  et  Dj,  sont  les  raies  du  sodium) 
avait  été  trouvée  depuis  longtemps  par  Lockyer  dans  le  spec- 

(79)  Ann.  de  Chim.  et  Phys.,  (4),     VII,  ii3  ;  XIII,  257. 

(80)  Ber.  chem.  Ges.,  XXXVI,  3o42  (1908). 

(81)  Nature,  LX,  5x2  (1892). 

(82)  Rayleigh  et  Ramsay,  Proceed.  Roy.  Soc,  LVII,  265  ;  Zeitschr. 
fur  phys.  Chem.,  XVI,  344  ;  Trans.  Roy.  Soc,  CLXXXVI,  187  (1895)  ; 
Berthelot,  Compt.-rend.,  GXX,  58 1,  et  GXXIX,  71. 

(83)  Ber.  chem.  Ges.,  XXXI,  3i2i. 

(84)  Bull.  %.  S.  Geological  Survey,  LXXVIII,  43. 
Ladesburg.  —  Chimie.  aa 
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tre  de  la  chromosphère  du  soleil  (85).  L'hélium,  dont  le  poids 
atomique  4  a  été  déduit  de  la  densité  et  de  la  vitesse  du  son 
dans  ce  gaz,  était  sous  tous  les  rapports  un  analogue  de  l'argon, 
et  dès  lors  il  devint  évident  pour  Ramsay  qu'il  devait  exister 
encore  un  élément  dont  le  poids  atomique  serait  voisin  de  20  et 
qui  devait  trouver  place  devant  le  sodium,  de  même  que  l'hé- 
lium est  avant  le  lithium  et  l'argon  avant  le  potassium,  bien  que 
le  poids  atomique  de  l'argon  ait  été  trouvé  plus  grand  que  celui 
du  potassium  (8G),  pareillement  à  ce  qu'on  croyait  pour  le  tel- 
lure, dont  le  poids  atomique,  d'après  les  déterminations  anté- 
rieures (87),  paraissait  plus  grand  que  celui  de  l'iode  (88). 

Ramsay  décrit  maintenant  le  développement  ultérieur  de  ses 
travaux  comme  si  sa  recherche,  qu'il  avait  dirigée  d'une  façon 
systématique  et  poursuivie  avec  une  énergie  extrême,  était  restée 
sans  succès  et  que  le  hasard  seul  l'ait  conduit  à  de  nouvelles  dé- 
couvertes (89).  En  réalité  il  n'en  est  pas  ainsi,  car  l'étude  du 
résidu  de  l'évaporation  de  l'air  liquide  n'était  peut-être,  sans 
qu'il  en  eût  conscience,  qu'un  anneau  de  la  longue  chaîne  de  ses 
pensées.  Ainsi  fut  découvert  le  krypton,  dont  le  poids  molécu- 
laire trouvé  d'abord  égal  à  A5,  fut  plus  tard  fixé  à  82  (90). 
Pour  le  krypton  aussi  le  rapport  des  chaleurs  spécifiques  a  été 
trouvé  égal  à  i,6C,  et  nous  avons  donc  un  élément  monoato- 
mique dont  la  position  dans  le  système  périodique  est  encore 
indéterminée. 

En  outre,  par  fractionnement  systématique  de  l'argon  qui 
avait  été  condensé  par  l'air  liquide  (91),  Ramsay  a  trouvé  deux 
nouveaux  éléments  :  le  néon  dont  le  poids  atomique  est  19,9, 
qui  se  place  évidemment  entre  l'hélium  et  l'argon,  devant  le 
sodium,  et  le  xénon,  dont  la  densité,  qu'on  avait  crue  égale  à 
65  (ç^i),  a  plus  tard  été  fixée  à  128  (90).  Ce  qu'on  avait  appelé 


(85)  Nature,  LUI,  Sig. 

(86)  Ber.  chem.   Ges.,  XXXI,  3iii. 

(87)  Brauner,   Journ.    chem.    Soc,    1895,    I,    5^19    ;    Koethnf.r,    Ann. 
Chem.,  CCCXIX,    i. 

(88)  Voir.    p.    3o2. 

(89)  Ber.   chem.   Ges.,   XXXI,   3ii6. 

(90)  Zeitschr.  fur  phys.  Chem.,  XXXVIII,  683.  Les  données  conlraires 
d.î   Ladenburg   (Berl.   Akad.   Ber.,    1900)   ont  besoin   d'explication. 

(91)  Ber.  d.  deutsch.  Chem.  Ges.,  XXXI,  3 120. 
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le  métargon  s'est  trouvé  à  un  examen  plus  approfondi  n'être 
que  de  l'oxyde  de  carbone. 

Bien  que  tous  les  doutes  sur  l'individualité  et  la  nature  élé- 
mentaire de  ces  gaz  ne  soient  pas  encore  levés  (92),  ces  re- 
cherches sont  incontestablement  de  celles  qui,  exécutées  pen- 
dant ces  vingt  dernières  années,  ont  eu  le  plus  grand  succès. 
L'air  liquide  n'y  a  pas  seulement  joué  le  rùle  de  matière  pre- 
mière, mais  Ramsay  a  su  d'une  façon  ingénieuse  l'utiliser,  ou 
plutôt  l'oxygène  liquide  qu'il  en  a  retiré,  pour  séparer  les  nou- 
veaux éléments. 

La  question  de  la  place  de  ces  «  éléments  »  dans  la  série  pé- 
riodique a  été  discutée  à  diverses  reprises,  mais  n'est  pas  jus- 
qu'à présent  définitivement  résolue.  L'hypothèse  la  plus  vraisem- 
blable est  qu'ils  doivent  être  rangés  avec  la  valence  zéro  avant  le 
groupe  des  métaux  alcalins.  Malgré  cela,  on  peut  dire  aujour- 
d'hui que,  bien  que  par  la  découverte  de  ces  faits,  nos  vues  au 
sujet  de  la  relation  entre  les  propriétés  et  les  poids  atomiques 
des  éléments  doivent  se  trouver  modifiées,  la  loi  périodique 
s'est  montrée  un  excellent  guide  dans  ce  domaine  assez  obscur. 

Ces  découvertes  si  inespérées  n'exerceront  cependant  pas  une 
bien  grande  influence  sur  l'ensemble  de  la  chimie,  car  tous  ces 
éléments  nouveaux  paraissent  se  comporter  comme  l'argon  et 
ne  former  que  peu  ou  point  de  combinaisons.  On  peut  donc 
dire  que  ces  recherches  si  intéressantes  ne  seront  pas  d'une 
haute  importance  par  leurs  conséquences,  et  sous  ce  rapport 
elles  le  cèdent  à  d'autres  travaux  qui  n'ont  pas  excité  autant  l'inté- 
rêt général. 

Je  dois  d'abord  vous  rappeler  l'isolement  du  fluor  par  Mois- 
san,  en  1886  (gS),  puis  la  découverte  du  nickel-carbonyle  et 
d'autres  composés  analogues  par  Mond  (94),  mais  il  me  faut 
examiner  de  plus  près  l'exploration  du  domaine  de  la  chimie 
de  l'azote,  qui  a  été  poursuivie  avec  tant  de  succès  pendant  ces 
quelques  dernières  dizaines  d'années. 

Il  y  a  la  découverte  de  l'hydroxylamine  par  Lossen,  qui  tou- 
tefois remonte  à  une  époque  plus  éloignée,  à  i865  (96),  mais 

(92)  Comp.  Brauner,  ibid.,  XXXII,  78. 

(93)  Compt.-iend.,  CIII,  202  et  256. 
(9A)  Chem.  Soc,   1890,  I,   749. 

(95)  Zeitschr.  /.  Chem.,  I,  55i  ;  Ann.  d.  Chem.,  Suppl,  VI,  220  ; 
CLX,  a/i2   ;  CLXI,  347,  etc. 
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dont  l'importance  n'a  été  reconnue  que  peu  à  peu,  grâce  sur- 
tout aux  travaux  de  V.  Meyer  sur  les  oximes  (96)  et  à  l'élude 
de  la  stéréo-isomérie  (97)  de  cette  classe  de  corps. 

Il  faut  citer  aussi  la  préparation  par  E.  Fischer  de  la  phénylhy- 
drazine  (98),  qui  lui  fut  d'une  si  grande  utilité  pour  l'étude 
du  groupe  des  sucres  (99).  A  cela  se  rattachent  les  beaux  tra- 
veaux  de  Curtius,  qui  fit  en  1889  la  découverte  de  l'hydra- 
zine  (100),  et  en  1890  celle  de  l'acide  azothydrique  (101),  déjà 
mis  à. profit  dans  beaucoup  de  travaux  remarquables  ;  ajou- 
tons la  découverte  par  Pechmann  (ici  a)  du  diazométhano 
CH^N^,  corps  intéressant  par  sa  composition.  Il  convient  de 
mentionner  aussi  les  recherches  de  Thiele  (ic?),  qui  donna 
entre  autres  une  méthode  commode  et  pratique  de  préparation 
de  l'hydrazine,  et  celles  de  Raschig  (io3),  qui  expliqua  les  aci- 
des sulfoazotiques  et  trouva  en  outre  la  méthode  de  préparation 
de  l'hydroxylamine  qu'on  emploie  aujourd'hui. 

Il  ne  me  semble  pas  que  ce  soit  le  lieu  de  développer  davan- 
tage ce  sujet,  puisqu'il  ne  s'agit  que  d'un  aperçu  historique 
dans  lequel  ne  doivent  entrer  au  premier  plan  que  les  questions 
qui  sont  d'une  importance  générale. 

Par  contre  je  mentionnerai  une  découverte  de  Hellriegel  (lo/j) 
qui  fit  époque  en  chimie  et  en  agriculture.  Il  montra  que  les 
légumineuses,  let  en  particulier  les  lupins,  ont  la  propjriété 
d'assimiler  l'azote  de  l'air  sous  l'influence  d'organismes  infé- 
rieurs. Il  faut  d'ailleurs  rappeler  que  Berthelot  avait  déjà  au- 


(96)  Meyer    et    Janny^    Ber.    d.    deutsch.    chem.    Ges.,    XV,     iSal    ; 
Janny,  ibid.,  XV,  2778  ;  Petraczek,  ibid.,  XVI,  170,  S^S,  elc. 

(97)  H.  GoLDsciiMiDT,  Ber.  d.  deutsch.   chem.   Ges.,  XVI,   2176  ;  At;- 
MERs  et  Meyer,  ibid.,  XXI,  78/i,  3i5o  ;  XXII,  687,  etc. 

(98)  Ber.  d.  deutsch.  chem.  Ges.,  VIII,  589  ;  comp.  aussi  Strecker  et 
Rœmer,  ibid.,  IV,  784,  et  Zeiischr  f.  Chem.,   1871,  VII,   /iSi. 

(99)  Ber.  d.  deutsch.  chem.   Ges.,  XVII,   579. 

(100)  Curtius  et  Jay,  Journ.  praJd.  Chem.,  XXXÎX,  27. 
(loi)  Curtius,    Ber.    d.    deutsch.    chem..    Ces.,    XXIII,    3o23. 
(loia)  Ibid.,  XXVII,    1880  ;  XXVIII,  855  et  1682. 

(102)  Ann.  d.  Chem.,  CCLXX,  i  ;  CCLXXIII,  i33  ;  Ber.  d.  deutsch. 
Chem.   Ges.,  XXVI,  2598  et  2645,  etc. 
(io3)  Ann.  d.  Chem.,  CCXLI,   161. 
(10 '1)  HriLi^RiECKL  et  Wir,FAHRT,   Biederm.   Centr.,   XVIIÏ,    179. 
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paravant  affirmé  l'assimilation  de  l'azote  libre  (io5).  A  cela 
se  rattachent  les  tentatives,  si  importantes  au  point  de  vue 
technique,  de  transformation  directe  de  l'azote  de  l'air  en  am- 
moniaque ou  en  acide  nitrique.  Ces  deux  problèmes  paraissent 
aujourd'hui  bien  près  de  recevoir  leur  solution  ;  le  premier 
par  les  expériences  de  Garo  et  Franck  (io6),  qui  se  relient  aux 
travaux  plus  anciens  de  Marguerite  et  Sourdeval  (107).  La  mé- 
thode réside  dans  la  fixation  de  l'azote  libre  par  les  carbures 
niélalliques  ;  avec  le  carbure  de  calcium,  on  produit  le 
cyanamide  de  calcium,  qui  est  une  matière  fertilisante. 
La  solution  du  second  problème  est  basée  sur  la  méthode 
de  condjinaison  directe  de  l'oxygène  et  de  l'azote  avec 
formation  d'acide  azotique  trouvée  par  Cavendish  (voir  p.  28). 
Les  difficultés  de  rendre  le  procédé  pratique  paraissent  avoir 
été  surmontées  par  Birkeland  et  Eyde  (108). 

Faisons  mention  ici  de  la  preuve  fournie  par  Bûchner  que  la 
fermentation  peut  se  faire  sans  organismes  vivants,  par  le  suc 
(zymase)  exprimé  de  la  levure  de  bière  (109).  Cette  indication, 
qu'il  n'avait  d'abord  donnée  que  pour  la  fermentation  alcoo- 
lique, il  l'a  étendue  récemment  aux  fermentations  lactique  et 
acétique,  en  employant  des  ferments  exempts  d'organismes 
vivants  (no). 

Une  étude  de  van't  Hoff,  oii  cet  auteur  développe  l'idée  de 
la  température  de  transformation  et  en  fait  ressortir  l'impor- 
tance, mérite  un  examen  sérieux  (m).  Van't  Hoff  y  est  amené 
par  la  comparaison  entre  les  réactions  chimiques  et  les  change- 
ments d'état  d'agrégation,  mais  on  peut  arriver  aux  mêmes 
conceptions  par  la  théorie  des  phases  (systèmes  condensés). 

Déjà  depuis  Sainte-Claire-Deville,  les  phénomènes  de  dis- 
sociation étaient  envisagés  et  traités  comme  analogues  à  la  va- 
porisation. Maintenant  van't  Hoff  montre  qu'il  existe  aussi  des 

(io5)  Compt.-rend.,  CVI,   569. 

C106)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.,  XIX,  835  (1906)  ;  Zeitschr.  f.  Elek- 
frochemie,   XII,   434. 

(107)  Brevet  n°    11 70,    11    mai    1860. 

(108)  Zeitschr.    f.    Elektrochemie,    XII,    532. 

(109)  Ber.  d.  deutsch.  chem.  Ges.,  XXX,   117,    11 10,   2668,  etc. 

(110)  Anm^^Chem.,  CCCXLIX,   laB  et  i5o. 

fin)  Va^'t  Hoff  et  Deventer,  Rec.  des  Trav.  chim,  des  Pays-Bas, 
y,  255  ;  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.,  \,  i63. 
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réactions  qui  sont  comparables  au  phénomène  de  la  fusion  et 
chez  lesquelles  une  température  fixe  forme  la  séparation  de 
deux  états  chimiques  différents.  Ce  point  fixe  de  température 
est  appelé  température  de  transformation,  et  van't  Hoff  prouve 
d'abord  l'exactitude  de  sa  conception  par  la  formation  de  sels 
doubles  (astrakanite),  par  la  production  de  modifications  allo- 
tropiques (soufre)  et  par  la  division  des  corps  racémiques  (tar- 
trate  double  de  sodium  et  d'ammonium). 

Plus  tard  il  a  traité  ce  sujet  d'une  façon  plus  complète 
dans  une  importante  monographie  (112)  :  ((  Ueber  die  Bil- 
dung  und  Spaltung  von  Doppelsahen  »,  où  il  a  développé  la 
théorie  de  la  question  et  exposé  la  détermination  expérimentale 
de  la  température  de  transformation. 

Ces  études  ont  trouvé  d'importantes  applications  pour  l'ex- 
plication des  dépôts  océaniques  (11 3)  et  de  la  méthode  de  di- 
vision des  combinaisons  racémiques  due  à  Pasteur. 

Ceci  nous  conduit  directement  au  domaine  de  la  Stéréochi- 
mie,  dont  nous  avons  déjà  indiqué  l'origine,  dans  la  i3®  leçon 
(voir  p.  255),  mais  qui  a  pris  dans  ces  dernières  années  une 
telle  importance  que  je  me  vois  forcé  d'y  revenir. 

On  avait  d'abord  fait  remarquer  que  parmi  les  combinaisons 
qui  ont  un  carbone  asymétrique  il  en  est  qui  ne  possèdent  pas 
l'activité  optique.  Mais  on  put  montrer  que  de  tels  faits  ne 
sont  que  des  exceptions  apparentes ,  car  il  fut  prouvé  que  dans 
la  plupart  des  cas  de  telles  combinaisons  sont  «  racémiques  », 
c'est-à-dire  peuvent,  comme  l'acide  racémique,  être  séparées 
en  leurs  composants  énantiomorphes,  ou  bien  que  ce  sont  des 
mélanges  de  deux  formes  dont  l'une  est  l'image  de  l'autre  dans 
un  miroir,  ou  encore  que  ce  sont  des  combinaisons  du  genre 
de  l'acide  mésotartrique,  ayant  une  formule  de  structure  symé- 
trique. 

La  théorie  du  carbone  asymétrique  ne  fut  d'abord  vérifiée 
que  dans  des  cas  isolés,  entre  autres  par  la  division  d'un  cer- 
tain nombre  d'alcools  au  moyen  de  ferments,  réalisée  par  Le 
Bel  (11  A),  et  par  la  division  de  la  conicine  synthétique  (ii5), 

(lia)  Leipzig,  1897. 

(m3)  Berl.  Akad.  Ber.,  1897,  1898,  1899,  1900,  1901,  1902  à  1906. 

(iili)  Compt.-rend.,  LXXXVII,  2i3  T  LXXXIX,  3i2  ;  Bull.  soc. 
ehim.,  (3),  VII,   55i   ;  Compt.-rend.,  XCII,   532. 

(ii5)  Ladenburg,  Ber.  d.  deutsch.  chem.  Ges.,  XIX,  2678  ;  Ann,  d. 
Chem.,  GGXLVII,  83, 
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qui  a  une  certaine  importance,  car  c'est  la  première  base  opti- 
quement active  que  l'on  a  préparée  par  synthèse.  La  théorie  se 
trouva  soumise  à  une  vérification  systématique  par  les  célèbres 
synthèses  de  E.  Fischer  dans  le  groupe  des  sucres  (ii6). 

Que  la  théorie  ait  pu  subir  cet  experimentum  cnicis  d'une 
façon  victorieuse,  que  le  génie  pénétrant  de  Fischer  ait  pu  éta- 
blir la  configuration  des  diverses  hexoses  (117)  sans  se  heur- 
ter à  aucune  contradiction,  c'est  ce  qui  est  surprenant,  surtout 
si  l'on  considère  les  récentes  expériences  de  Walden  (118), 
d'après  lesquelles  il  est  facile  de  passer  d'un  corps  actif  à  son 
antipode  par  des  réactions  chimiques  simples  et  à  la  tempéra- 
ture ordinaire. 

Van't  Iloff  avait  déjà  indiqué  l'application  de  la  théorie  du 
carbone  asyniétrique  dans  les  molécules  contenant  des  doubles 
liaisons  du  carbone,  mais  ce  sujet  fut  développé  avec  plus  d'am- 
pleur par  Wilslicenus  (119),  qui  par  ses  recherches  antérieures 
très  étendues  sur  l'acide  lactique  avait  donné  une  vive  impul- 
sion aux  considérations  stéréochimiques  (i:>o). 

En  tout  cas  ses  travaux  et  ceux  de  ses  élèves  (121)  ont  ap- 
porté des  contributions  précieuses  pour  l'explication  de  ces 
isoméries  remarquables,  qui  depuis  la  découverte  de  l'acide  fu- 
marique  (129)  et  de  l'acide  maléique  (128)  avaient  été  sans 
résultat  l'objet  des  efforts  de  beaucoup  de  chimistes  et  de  Ké- 
kulé  lui-même  (12/i).  Toutefois  il  reste  encore  dans  ce  domaine 
des  contradictions  inexpliquées,   comme  l'ont  montré  princi- 


(116)  Ber.  d.  deatsch.  chem.  Ges.,  XXIII,  21 14  et  XXVII,  3189. 

(117)  Ibid.,  XXIV,   i836  et  2683. 

(118)  Ibid.,  XXVIII,  2766  ;  XXIX,  i33  ;  XXX,  2795  et  3i6/i. 

(119)  Ueber  die  rseumliche  Ànordnung  der  Alome  in  organischen  Mo- 
lekulen  und  ihre  Bestimmung  in  geomelrisch-isomeren  ungesaettigten  Ver- 
bindungen,  Leipzig,   1887. 

(120)  Ann.  d.  Chem.,  GXXV,  GXXVIII,  CXXXIII,  CXLVI,  GLXVI, 
et  particulièrement  CLXVII,    345. 

(i3i)  Ibid.,  CGXLVI,  53  ;  GGXLVIII,  i  et  281  ;  GGL,  aai  ; 
GGLXXII,  I  ;  GGLXXIV,  99. 

(122)  Pfaff,  in  Jahresbericht  de  Berzélius,  1828,  p.  216. 

(i23)  Pelouze,  Ann.  de  Chim.  et  Phys.,  LVI,  72  ;  Ann.  d.  Chem., 
XI,   263.  <fî 

(i24)  Ann.  d.  Chem.,  Suppl,  II,  m  ;  Zeitschr.  f.  Chem.,  (3),  III, 
654. 
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paiement  Michael  (i25)  et  Anschiitz  (126).  D'autre  part,  il 
faut  avouer  que  la  théorie  de  van't  Hoff  fournit  une  explica- 
tion très  lucide  des  produits  formes  par  l'oxydation  de  l'acide 
fumarique  et  de  l'acide  maléique  (127), 

Importantes  et  intéressantes  sont  aussi  les  applications  de 
la  théorie  du  carbone  asymétrique  aux  configurations  cycli- 
ques, dont  les  bases  ont  été  aussi  posées  par  van't  Iloff  (128), 
mais  dont  le  sens  n'a  été  complètement  reconnu  qu'après  que 
Baeyer  eût  publié  ses  recherches  étendues  sur  les  corps  hydro- 
aromatiques, et  particulièrement  sur  les  acides  hydropntali- 
ques  (129). 

Bien  que  son  but  fût  de  découvrir  les  faiblesses  de  la  théorie 
et  de  modifier  celle-ci,  ses  travaux  ont  largement  contribué  à 
l'affermir.  D'ailleurs  c'est  à  lui  que  revient  le  mérite  d'avoir 
établi  la  théorie  dite  des  tensions  (Spannungstheorie)  (i3o), 
qui  s'est  déjà  montrée  utile  dans  beaucoup  de  cas. 

D'une  façon  générale,  on  peut  affirmer  que  les  succès  gran- 
dioses qu'a  accélérés  la  théorie  du  carbone  asvmétrique  ont 
incité  à  introduire  de  plus  en  plus  les  considérations  stéréochi- 
miques.  De  cette  idée  dérivent  de  nombreux  travaux  qui  s'oc- 
cupent de  l'arrêt  de  certaines  réactions  et  cherchent  à  l'expli- 
quer par  des  raisons  d'ordre  stérique  (i3i),  et  parmi  lesquels 
les  plus  connus  sont  les  recherches  de  V.  Meyer  (i32)  sur  la 
formation  des  éthers.  A  cela  se  rattache  de  plus  la  théorie  de 
l'azote  asymétrique,  dont  les  bases  furent  posées  par  les  tra- 


(i25)  Journ.  prakt.  Chem.,  XXXVIII,  XLIII,  XLVI,  LU,  etc. 
(126)  Ann.  d.  Chem.,  CCLIV,  168. 

^127)  Kekulé  et  Anschutz,  Ber.  d.  deutsch.  chem.  Ges.,  XIII^  2io5 
et  XIV,  713. 

(128)  La  chimie  dans  l'espace. 

(129)  Ann.  d.  Chem.,  CCXLV,  io3  ;  CCLI,  267  ;  CCLVI  ,1  ; 
CCLVIII,   I  et  1 45  ;  CCLXVI,   169  ;  CCLXIX,  2/i5  ;  CCLXXVI,  255. 

(i3o)  Ber.  d.  deutsch.  chem.  Ges.,  XVIII,  2278. 

(i3i)  HoFMANN,  Ber.  d.  deutsch.  chem.  Ges.,  XVII,  1915,  et  XVIII, 
1825  ;  Jacobsen,  ihid.,  XXII,  12 19,  XXV,  992  ;  XXVI,  681  et  699, 
etc.  ;  PiNNER,  ibid.,  XXIII,  2917  ;  Kuster  et  Stahlberg,  Ann.  d. 
Chem.,  CCLXXVIII,  207. 

(i32)  Ber.  d.  deutsch.  chem.  Ges.,  XXVII,  5io,  i58o,  3i4o  :  XXVIH, 
Réf.,  3oi   et  916  ;  XXIX,  83o,  etc. 
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vaux  de  Hanlzsch  et  Werner  (i33),  qui  parvinrent  à  expliquer 
les  isoméries  déjà  connues  des  oximes.  Plus  tard  Hantzsch  a 
étendu  ces  conceptions  et  les  a  utilisées  pour  l'explication  des 
hydrazones  (i3/i)  et  des  combinaisons  dïazoïques  (i35)  isomè- 
res. Toutefois  ces  recherches  n'ont  démontré  que  l'isomérie 
géométrique  chez  les  combinaisons  du  carbone  et  de  l'azote. 
Que  l'azote  asymétrique  puisse  aussi  engendrer  ou  influencer 
l'activité  optique,  c'est  ce  que  Le  Bel  (i36)  et  Ladenburg  (iS"]) 
ont  cherché  à  prouver.  Les  recherches  de  ces  deux  chimistes 
ont  été  l'objet  de  certaines  attaques,  mais  l'exactitude  de  leurs 
résultais  a  été  établie  (iSq).  Plus  tard  Pope  a  aussi  préparé 
des  combinaisons  optiquement  actives  du  soufre  (lAo)  et  de 
l'étain  (i/ii). 

On  a  beaucoup  discuté  sur  le  sens  du  racémisme  dont  l'in- 
telligence n'est  devenue  possible  que  par  l'introduction  de  la 
température  de  transformation  (voir  plus  haut)  et  par  la  con- 
naissance de  l'analogie  qui  existe  entre  les  corps  racémiques  et 
les  sels  doubles.  Toujours  est-il  que  la  plus  importante  mé- 
thode de  divisions  des  corps  racémiques,  celle  au  moyen  des 
substances  optiquement  actives,  est  demeurée  une  énigme  aussi 


(i33)  Ibid.,  XXIII,  II  ;  Werner,  /îœumh'c^e  Anordtmng  in  Stick- 
stoffhaltigen  Mohkûlen,  1890  ;  comp.  de  plus  les  travaux  publiés  antérieu- 
rement par  WiLLGERADT,  JouTU.  f.  prokl.  Chem.,  XXXVII,  49  ;  Brusii 
et  Maush,  Journ.  chem.  soc.  Trans.,  1889,  p.  656,  et  particulièrement 
Van't   HofFj   Ansichten   ûber  organische   Chemie,   Braunschweig,    1878. 

(i34)  Fehrlin  et  Krause,  Ber.  d.  deutsch.  chem.  Ge.<t.,  XXIII,  1674 
et  3617   ;  Hantzsch  et  Kraft,  ibid.,  XXIV,   35ii    ;   Marckwald,   ibid., 

XXV,  3 100. 

(i35)  Ibid.,  XXVII,   1702,   1726,   1857,  2099,  2527,  2968  ;  XXVIII, 
-^î,    112^,    1734,   etc. 
(i36)  Compt.-rend.,  CaII,  724. 
(îS~)  Beti.  Akad.  Ber.,  1892,  p.   1067  ;  Ber.  d.  deutsch.  chem.  Ge»., 

XXVI,  85 '1  ;  XXVII,  853  et  859. 

(138)  Marckwald  et  Droste  IIlelshoff,  ibid.,  XXXII,  56o  ;  Wolf- 
fenstein,  ibid.,  XXIX,    1596. 

('139)  Le  Bel,  Compt.-rend.,  1899,  p.  548  ;  Ladenburg,  Ber.  d. 
deutsch.  chem.  Ges.,  XXIX,  2706,  et  XXXIV,  34i6  ;  comp.  Wedekind, 
ibid.,  XX^II,   5ii   et  72a   ;  Pope  et  Peachey,  Compf. -rend.,  LXXIX,    167. 

(i4o)  Trans.  chem.  Soc,   1900,  p.   1072. 

(i-'ii)  Proc.  chem.  Soc,  1900,  p.  4a. 


346  SEIZIÈME    LEÇON 

longtemps  qu'on  a  nié  l'existence  de  la  racémie  partielle  (i/ia). 
Mais  après  que  Ladenburg  eût  montré  que  les  corps  partielle- 
ment racémiques  existent  en  réalité  (i/i3)  et  après  qu'on  eût 
démontré  que  ces  corps  possèdent  une  température  de  trans- 
formation (i/i4),  toute  difficulté  fut  supprimée. 

De  même,  la  question  souvent  débattue  de  savoir  comment 
distinguer  un  vrai  racémique  (combinaison  chimique)  du  mé- 
lange de  ses  composants  actifs,  peut  être  maintenant  considérée 
comme^  résolue  (i/i5). 

Il  est  indubitable  que  l'établissement  et  l'application  de  la 
stéréochimie,  désignation  qui  provient  de  V.  Meyer  (i/i6),  est 
ce  qui  a  été  fait  de  plus  important  en  chimie  organique  pendant 
ces  vingt  dernières  années.  Toutefois  nous  avons  encore  à  si- 
gnaler d'autres  recherches  importantes  dans  le  même 
domaine. 

L'introduction  de  l'idée  de  tautomérie  ou  desmotropie 
est  d'une  portée  générale.  Elle  fut  établie  en  i885  par  van 
Laar  (1/17)  sur  la  base  de  quelques  observations  et  remarques 
de  Zincke  (i/i8).  On  nomme  tautomérie,  d'après  van  Laar,  une 
combinaison  qui  par  l'ensemble  de  ses  transformations  pour- 
rait avoir  deux  ou  plusieurs  formules  de  structure.  Un  exem- 
ple bien  connu  nous  est  fourni  par  l'éther  acétoacétique,  qui 
réagit  tantôt  suivant  la  formule  cétonique  : 

CH3.GO.CH2.GOOC2H5, 
tantôt  suivant  la  formule  énolique  : 

GH3.C(OH):GH.COOG2H5. 

De   tels   corps   sont  connus   en   grand  nombre   et   nous   pos- 

(lAa)  E.  Fischer,  Ber.  d.  deutsch.  cJiem.  Ges.,  XXVII,  8226  ;  Lan- 
DOLT,  Drelivermœgen,  2  Aufl.,  p.  85. 

(i43)  Ladenburg  et  Hertz,  Ber.  d,  deutsch.  chem.  Ges.,  XXXI,  987  ; 
Ladenburg  et  Doctor,   ibid.,   XXXI,    1969. 

(i44)  Ladenburg  et  Doctor,  Ber.  der  dealsch.  chem.  Ges.,  XXXII, 
5o. 

(i45)  Roozeboom,  ibid.,  XXXII,  687  ;  Ladenburg,  ibid.,  XXXII, 
864  ;  Pope,  Trans.  chem.  Soc,   1890,  p.   iiii. 

(i46)  Ber.  d.  deutsch.  chem.  Ges.,  XXIII,  568. 

(147)  Ibid.,  XVIII,  648,  et  XIX,  780  ;  comp.  aussi  Bouttlerof,  Ann. 
Chem.,  GLXXXIX,  76. 

(i'i8)  Ber  d.  deutsch.  chem.  Ges.,  XVII,  3o3o. 
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sédons  sur  ce  sujet  de  nombreuses  recherches,  dont  les  plus 
connues  sont  celles  de  W.  Wishcenus  fi/ic)),  Claifran  (i5o) 
et  Knorr  (i5i).  Un  corps  desmotrope  doit -il  être  considéré 
comme  un  mélange  de  deux  (ou  plusieurs)  substances  (van 
Laar)  ou  bien  les  formes  passent-elles  de  l'une  à  l'autre  (par 
oscillations  (Kékulé)  ou  par  des  haisons  coulantes  (Knorr)  (162), 
ou  enfin,  suivant  les  conditions,  est-ce  l'une  ou  l'autre  forme 
qui  est  stable  ?  là-dessus  les  opinions  sont  encore  très  diver- 
gentes. 

L'étude  dciS  sucres  presque  terminée  systématiquement  et 
théoriquement,  a  déjà  été  signalée  (p.  3/i3).  Le  groupe  de  l'a- 
cide urique,  qui  a  résisté  si  longtemps  à  l'explication  et  à  la 
synthèse,  est  aujourd'hui,  grâce  surtout  aux  recherches  synthé- 
tiques de  E.  Fischer  (i53),  à  peu  près  complètement  éclair- 
ci  (i  54). 

Nous  avons  déjà  parlé  des  corps  hydroaromatiques  (p.  344), 
mais  sans  citer  les  terpènes.  Ces  derniers  formaient  autrefois 
la  partie  la  plus  confuse  de  la  chimie  organique  ;  mais  aujour- 
d'hui leur  systématique  a  été  fixée  par  les  travaux  étendus  et 
soignés  de  Wallach  (i55).  L'explication  de  la  constitution  de 
ces  composés  paraît  être  définitive,  grâce  aux  travaux  de  Wal- 
lach (i56),  de  Baeyer  (iBy"),  de  Wagner  (i58),  de  Tiemann 
et  Semmler  (iSg).  Récemment  quelques  synthèses  de  tels  com- 


(i^g)  Ann.   d.   Chem.   u.   Pharm.,   CGXCI,    147. 

(i5o)  Ann.  d.  Chem.,  CCXCI,  a5. 

(i5i)  Ann.  d.  Chem.,  CCXCIII,  70. 

(i53)  Ibid.,  CCLXXIX,   188. 

(i53)  Ber.  d.  deutsch.  chem.  Ces.,  XXX,  Big,  BBg,  1889,  i846,  aaao, 
2226,  3^00,  8009  ;  XXXI,  io4,  43i,  5^2,  255o,  2619,  262a  ;  XXXII, 
/j35. 

(i54)  Voir  en  outre  Grimaux,  Ann.  Chim.  P/iys.,  (5),  XI,  356,  et 
XVII,  376  ;  HoRBAczEwsKY,  Monatshcfte  d.  Chem.,  1883,  p.  796  ;  i885, 
jp.  356  ;  1887,  p.  201  ;  Behrend  et  Roosen,  Ann.  d.  Chem.,  CCLI, 
235  ;  W.  Traube,  Ber.,  XXXIII,   1371  et  3o35. 

(i55)  Ann.  d.  Chem.,  CCXXV  à  CCCXX  (5a  mém.)- 

(i56)  Ibid.,  CCCXX  à  CCCXLVII,  3o  mém. 

(157)  Ibid.,  CCLXXVIII,  88  ;  Ber.  chem.  Ces.,  XXV,  3133  ;  ibid.. 
XXVI,   33  i. 

(i58)  Ber.  chem.  Ges.,  XXVII,  i65a. 

(159)  Ibid.,  XXVIII,  1773. 
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posés  ont  été  effectuées,  notamment  par  Perkin  junior  (i6o),> 
Semmler  (i6i)  et  Wallach  (162).  La  synthèse  du  camphre  a 
été  réaHsée  par  les  recherches  de  Haller  (i63)  et  celles  de  Komp- 
pa  (164),  après  que  Bredt  eût  élucidé  la  constitution  de  ce 
corps  (i65). 

Une  découverte  importante  est  celle  des  combinaisons  iodées 
iodosées  et  iodoniques,  que  nous  devons  à  Willgerodt  (166)  et 
V.  Meyer  (167)  ;  ces  composés  nous  fournirent  des  notions 
nouvelles  sur  la  nature  et  les  propriétés  de  l'iode.  La  décou- 
verte de  l'antipyrine  par  Knorr  (168)  rendit  de  grands  services 
à  la  médecine  et  révéla  en  même  temps  le  groupe  des  pyra- 
zols  (169).  Le  pyramidon,  qui  est  une  dimélhylamidoantipy- 
rine  (170)  joue  aussi  un  grand  rôle  comme  médicament. 

D'une  grande  importance  industrielle  est  la  fabrication  des 
couleurs  azoïques  dites  substantives  (171)  ;  plus  grande  encore 
est  l'importance  de  la  soude  à  l'ammoniaque  et  celle  de  l'in- 
digo synthétique,  obtenu  par  une  méthode  donnée  par  Heu- 
mann  (172).  C'est  peut-être  là  un  des  exemples  les  plus  frap- 
pants des  avantages  que  l'union  étroite  de  l'industrie  et  de  la 
science  est  capable  de  nous  fournir.  L'historique  détaillé  de  la 
synthèse  de  l'indigo,  qui  nous  a  été  donné  par  Brunck  (173), 
est  rempli  de  renseignements   instructifs  et  intéressants.   La 

(160)  Trans.  chem.  Soc,  LXXXVII,  I,  689  (igoB),  et  LXXXIX,  889 
(1906). 

(161)  Ber.   chem.   Ges.,   XXXIX,   2582. 

(162)  Ibid.,  XXXIX,  25o4. 
(i63)  Ibid.,  XXXVI,  4332. 
(i64)  rbid.,  XXVI,  80/17. 

(i65)  Compt.-rend.,  GXXII,  1A6  ;  CXXX,  276  ;  Bredt  et  Rosen- 
BERG,  Ann.  Chem.,  CCLXXXIX,  i. 

(166)  Journ.  f.  prald.  Chem.,  XXXIII,  i54  ;  Ber.  d.  deutsch.  chem. 
Gcs.,  XXV,  3495,  et  XXVI,   1802. 

(167)  Ber.  d.  chem.  Ces.,  XXV,  2682  ;  XXVI,  i35/i  ;  XXVII,  iSga  ; 
et  XXVII,  Réf.  80. 

(168)  Ibid.,  XVII,  Pat.,  p.   i/i8  et  1/49  ;  p.  2082,  etc. 

(169)  Ann.  Chem.,  CCLXXXIX,   188  ;  CCXCIII,   i. 

(170)  D.  B.  P.,  71261. 

(171)  D.  B.  P.,  32958  (1884). 

(172)  Ber.  d.  deutsch.  chem.   Gea.,  XXIII,  3o43,   343i, 

(173)  Ibid.,  XXXIII. 
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production  synthétique  de  l'indigo  a  hâté  l'introduction  d'une 
nouvelle  méthode  de  préparation  de  l'acide  sulfurique  (17/1), 
qui  est  peut-être  sur  le  point  de  supplanter  l'ancienne.  Pour 
la  production  de  l'acide  antliranilique  nécessaire  à  la  synthèse 
de  l'indigo,  de  même  que  pour  l'union  de  l'anhydride  sulfu- 
reux avec  l'oxygène,  on  utilise  les  actions  catalytiques  ;  c'est 
ce  qui  a  contribué  à  ramener  l'attention  des  chimistes  sur  ces 
phénomènes  de  contact  (175),  déjà  étudiés  à  plusieurs  repri- 
ses (voir  p.  196  et  p.  370). 

De  grands  progrès  ont  aussi  été  réalisés  dans  la  production 
des  parfums  artificiels.  La  vanilline,  déjà  depuis  longtemps,  a 
été  obtenue  artificiellement  ;  a  sa  préparation  se  rattache  celle 
du  pipéronal  (176)  (héliotropine)  ;  mais  la  plus  remarquable 
de  ces  synthèses  est  celle  de  l'ionone,  par  Triemann  et  Krû- 
ger  (177).  ... 

Je  ne  puis  terminer  cette  relation  sur  les  dernières  phases  du 
développement  de  notre  science  pendant  le  siècle  dernier  sans 
mentionner  les  travaux  précieux,  quoique  non  encore  terminés, 
qui  ont  été  entrepris  sous  l'inspiration  de  Friedel  dans  le  bvit 
d'établir  une  nouvelle  nomenclature  en  chimie  organique  (178). 
Bien  que  le  système  n'ait  pu  encore  être  étendu  aux  formes 
cycliques,  il  renferme  néanmoins  dans  les  principes  déjà  adop- 
tés beaucoup  de  bon  et  d'utile. 


(17A)  Ibid.,  XXXIV,   4069. 

(175)  OsTWALD,  Elektrochem.  Zeilschr.,  VII,  996. 

(176)  Ann.  d.  Chem.,  GLU,   25. 

(177)  Ber.  d.  deutsch.  chem.  Ges.,  XXVI,  2675  ;  XXVIII,   175/i. 

(178)  Voir  le  rapp.  de  Tiemann,  Ber.  d.  deutsch.  chem.   Ges.,  XXVI, 
1595. 
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Etude  du  radium.  —  Nouvelle  conception  de  la  valence. 

—  Calcul  des  équilibres  chimiques  d'après  les  mesures 

THERMOCHIMIQUES.    SOLUTIONS    SOLIDES.    AlLOTROPIE. 

—  Méthodes  de   division   des  combinaisons   racémiques. 

—  Azote    asymétrique.    —   Méthodes    synthétiques    et 

SYNTHÈSES.    SoUS-OXYDES    ET    PEROXYDES.    EtUDE    DES 

albuminoïdes.  —  Catalyse.  —  Chimie  des  colloïdes. 


Je  vais  essayer  aujourd'hui  de  vous  faire  connaître  les  pro- 
grès les  plus  remarquables  de  la  chimie  depuis. le  commence- 
ment de  ce  siècle,  sans  toutefois  prétendre  être  complet. 

Il  est  incontestable  que  l'étude  du  radium  n'est  pas  seulement 
ce  que  ces  dernières  années  nous  ont  donné  de  plus  important, 
mais  c'est  encore  ce  qui  a  eu  le  plus  de  retentissement  et  a  in- 
téressé les  cercles  les  plus  étendus  ;  si  l'on  en  croit  certains 
chercheurs,  cette  étude  serait  appelée  à  ébranler  les  fondements 
de  la  chimie. 

Déjà  la  découverte  du  radium  est  des  plus  intéressantes. 

Stimulé  par  la  découverte  des  rayons  Rœntgen  et  leurs  pro- 
priétés surprenantes,  Becquerel  (i)  trouva  que  les  sels  d'uranium 
exercent  une  action  sur  la  plaque  photographique  protégée  contre 
la  lumière,  et,  comme  des  recherches  ultérieures  l'ont  montré, 
cette  action  est  tout  à  fait  indépendante  du  rayonnement  au- 
quel auraient  été  soumis  antérieurement  les  composés  de  l'ura- 
nium, contrairement  à  ce  qu'on  avait  d'abord  supposé.  Elle  se 
montra  absolument  constante  ;  même  quand  les  sels  avaient 
été  conservés  dans  l'obscurité  pendant  plusieurs  années.   De 

(i)  Compl.-rend.,   (1896),   CXXII,    ^ao,    5oi,   ÔDg,    609,    76a,    1086. 
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plus,  il  se  trouva  que  ces  rayons  uraniques  ou  ces  rayons  Bec- 
querel, comme  on  les  appelle,  ont  la  propriété  de  rendre  l'air 
conducteur  de  l'électricité,  c'est-à-dire  de  l'ioniser,  de  sorte  que 
l'on  put  baser  là-dessus  une  méthode  pour  la  mesure  de  l'in- 
tensité de  ces  rayons  (2), 

Au  moyen  d'un  appareil  approprié  à  cette  mesure,  M""*  Cu- 
rie étudia  les  corps  les  plus  variés  au  point  de  vue  de  leur  ra- 
dio-activité (3)  ;  c'est  ainsi  qu'elle  a  nommé  cette  propriété 
des  rayons  uraniques.  Elle  observa  qu'outre  l'uranium  et  pres- 
que tous  ses  composés,  les  corps  contenant  du  thorium  sont 
aussi  radio-actifs  (4).  Elle  trouva  de  plus  que  la  pechblende 
est  environ  quatre  fois  plus  active  que  l'uranium  métallique, 
d'où  elle  conclut  que  la  cause  de  cette  activité  devait  être  la 
présence  d'un  corps  inconnu  (5),  qu'elle  résolut  d'isoler  ;  elle 
y  réussit  enfin  par  le  traitement  de  plusieurs  tonnes  de  pech- 
blende et  avec  la  collaboration  de  P.  Curie  et  Bémont  (6).  Elle 
nomma  radium  la  substance  en  question,  qu'elle  considérait 
comme  un  élément.  Auparavant  elle  avait  déjà,  en  collaboration 
avec  P.  Curie,  isolé  le  polonium,  qui,  de  même  que  Vactinium, 
isolé  de  la  pechblende  par  Debierne  (8),  possède  aussi  des  pro- 
priétés radio-actives  (9). 

Ce  qui  milite  en  faveur  de  la  nature  élémentaire  du  radium, 
c'est  la  grande  ressemblance  de  ses  composés  halogènes  et  de 
son  sulfate  avec  les  composés  correspondants  du  baryum,  ainsi 
que  l'invariabilité  de  sa  réaction  spectrale.  Sous  cette  hypo- 
thèse, M"^  Curie  trouva  pour  son  poids  atomique  2  2.5,  au  moyen 
du  bromure,  dont  la  molécule  fut  supposée  analogue  à  celle  de 
BaBr^  (lo)-  L'élément  hypothétique  ne  put  être  isolé  lui-même 
en  raison  de  la  trop  petite  quantité  de  matière. 

(2)  J.  Curie,  Thèse  de  d'odeur,  1880. 

(3)  P.  Curie  et  M°>«  Curie,  Compt.-rend.,  1898. 
(^)  M"®  Curie,   ibid.,  avril    1898. 

(5)  La  même,  Recherches  sur  les  substances  radio-actives. 

(6)  P.   Curie,   M""^  Curie  et  Bémont,   Compt.-rend.,  décembre   1898. 

(7)  Compt.-rend.,  juillet   1898. 

(8)  Ibid.,  oct^re   1899  et  avril   1900. 

(9)  Le  radioteUure  isolé  par  Marckwald  du  bismuth  extrait  de  la 
pechblende  (Ber.  d.  deutsch.  chem.  Ces.,  XXXV,  2285  et  ^289  ;  XXXVI, 
2662)  paraît  être  identique  au  polonium. 

(10)  M""*  Curie,  Compt.-rend.,  novembre  1899,  août  1900,  et  juillet 
190a  ;  voir  Recherches,  33. 
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Une  des  propriétés  les  plus  curieuses  et  les  plus  riches  en 
conséquences  des  sels  de  radium,  c'est  un  dégagement  cons- 
tant et  spontané  de  chaleur,  qui  fut  mesuré  pour  la  première 
fois  par  Rutherford  et  Mac  Clung  (ii).  Des  mesures  ultérieu- 
res de  Curie  et  Laborde  (12)  ont  indiqué  que  i  gr.  de  radium 
dégage  par  heure  environ  100  calories-gramme,  ce  qui  mon- 
tre que  le  radium  est  le  siège  d'une  colossale  énergie.  Très  re- 
marquable aussi  est  ce  fait,  que  le  radium  émet  des  rayons  d'es- 
pèces très  diverses,  qu'on  a  distingués  en  rayons  «,  I^  et  y  (i3)  ; 
les  deux  premières  sortes  ont  été  découvertes  par  Rutherford  (i/i), 
et  les  rayons  y,  par  Villard  (i3).  Ls  rayons  «,  qui  possèdent 
la  plus  grande  partie  dp  l'énergie  rayonnée,  se  comportent 
comme  les  rayons  canaux,  c'est-à-dire  comme  des  particules 
électrisées  positivement,  sont  déviés  par  les  aimants,  ionisent 
l'air,  ne  possèdent  qu'un  faible  pouvoir  pénétrant,  etc.  ;  les 
rayons  P,  qui  se  comportent  comme  des  rayons  cathodiques, 
c'est-à-dire  comme  des  particules  électrisées  négativement,  sont 
déviés  par  les  aimants  dans  une  direction  opposée,  possèdent 
un  grand  pouvoir  pénétrant,  exercent  une  action  photographi- 
que intense,  etc.  ;  tandis  que  les  rayons  y  se  comportent  com- 
me les  rayons  Rœntgen  et  ne  sont  presque  pas  déviés  par  un 
aimant. 

Une  époque  nouvelle  dans  l'étude  du  radium  est  celle  de  la 
découverte  des  émanations  qu'émettent  les  corps  radio-actifs. 
L'émanation  explique  les  phénomènes,  observés  d'abord  par 
M.  et  M™"  Curie,  dits  de  radio-activité  induite  (16).  Cette  ra- 
dio-activité fut  interprétée  par  Rutherford  comme  produite 
par  une  émanation  (17).   Giesel  reconnut  celle-ci  comme  un 


(11)  Trans.  Roy.  Soc,  CXCVI,    55  (1901). 

(12)  Compt-rend.,  CXXXVI,  678  (igoS). 
(i3)  Phil   Mag.,   XLVII,    109  (1899)- 
(i4)  Compt.-rend.,   CXXX,    loio  (1900). 

(i5)  Récemment  on  a  trouvé  en  outre  des  rayons  S  (voir  J.  J.  Thom- 
son, Proc.  Cambridge  Soc,  XIII,  I,  49  ;  RtTHERFORo,  Phil.  Mag.,  (6), 
X,  193  ;  Slater,  ibid.,  (6),  X,  /i6o)  qui  se  comportent  comme  des  rayons 
cathodiques  lents. 

(16)  P.  Curie  et  M'"^  Curie,  Compt.-rend.,  CXXIX,  71^  (1899). 

(17)  Phil.  Mag.,  (5),  XLIX,   i  et  161  (1900). 
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gaz  (i8),  et  cela  fut  confirmé  par  les  recherches  de  Rutherforcl 
et  Soddy  (19),  qui  condensèrent  l'émanation  dans  l'air  liquide, 
et  par  Ramsay  et  Soddy,  qui  démontrèrent  qu'elle  obéit  aux 
lois  des  gaz  (20).  Ces  derniers  savants  ont  aussi  montré  que 
l'émanation  disparaît  après  quelque  temps  et  qu'alors  appa- 
raît le  spectre  de  l'hélium  (21).  Rutherford  et  Soddy  avaient 
déjà  exprimé  cette  idée  que  de  l'hélium  doit  se  former  par  la 
décomposition  de  l'émanalion  du  radium  (19). 

Gomme  le  radium  se  comportent  l'uranium  et  le  thorium, 
éléments  qui  ont  les  poids  atomiques  les  plus  élevés.  Nous 
avons  un  grand  nombre  de  recherches  sur  la  radio-activité  du 
thorium  et  de  son  émanation  (22). 

Rutherford  et  Soddy  (28)  admettent  actuellement  que  tous 
les  ((  éléments  ))  radio-actifs  sont  des  corps  en  voie  de  trans- 
formation, car  l'émanation  qui  s'est  d'abord  produite  perd  peu 
à  peu,  quelquefois  même  très  rapidement,  son  activité  et  se 
transforme  en  des  émanations  d'autre  espèce,  qui  sont  elles- 
mêmes  susceptibles  de  transformation,  jusqu'à  ce  que  finale- 
ment on  ait  une  substance  qui  n'est  plus  radio-active  et  ne  va- 
rie plus,  par  exemple,  l'hélium  ;  ces  auteurs  nomment  méta- 
bolon  un  atome  qui  éprouve  de  telles  transformations.  Ils  ont 
pu  déterminer  la  vitesse  avec  laquelle  se  fait  le  changement  et 
ils  l'expriment  au  moyen  de  la  formule  (24)  : 

'■0 

(18)  Ber.  d.  deiitsch.  chem.  Ges.,  XXXII,  36o8  (1902)  ;  comp.  aussi 
Rutherford  et  Soddy,  Phil.  Mag.,  (6),  IV,   669  (1902). 

(19)  Phil.  Mag.,  (6),  V,  56i  (1903). 

(20)  Proc.  Roy.  Soc,  LXXII,  2o4  (igoS).  Verhandlungen  der  t^atur- 
joncher  r)ersammlung  zu  Cassel,   igo3,  p.   62. 

(21)  Soddy,  Die  Radioaktivitœt,  Leipzig,  igci,  p.  i23.  Rutherford 
admet  depuis  peu  que  les  rayons  a  du  radium  sont  identiques  avec  l'hé- 
lium. 

(22)  Rutherford  et  Soddy,  Trans.  chem.  Soc,  LXXXI,  32 1  et  BSy 
(1902)  ;  Phil.  ^Mag.,  (6),  IV,  378  (1902)  ;  comp.  aussi  Hoffmann  et 
Zerhan,  Ber.  chem.  Ges.,  XXXVI,  SogS  (1903),  oh  il  est  indiqué  que  le 
thorium  de  la  gadolinite  n'est  pas  radio-actif. 

(23)  Phil.  Mag.,  (6),  IV,  679  ;  V,  676  ;  Rutherford,  ihid.,  (5),  IL, 
170. 

(oJi)  Comp.  Soddy,  /.  c,  p.    119. 

Ladenduro.  —  Chimie.  ,  a3 
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OÙ  It,  et  Iq  représentent  l'intensité  du  rayonnement  au  temps 
<  et  à  l'instant  initial  ;  7,  est  la  constante  de  radio-activité,  qui 
pour  une  substance  radio-active  déterminée  possède  une  valeur 
très  constante,  tandis  que  pour  toute  autre  matière  radio-ac- 
tive elle  a  une  autre  valeur  constante,  qu'on  peut  déterminer 
avec  une  précision  extraordinaire  et  qui  est  toujours  la  même 

pour    la    même    substance. —  est    ce    qu'on    nomme    la    durée 

X 

moyenne  de  la  vie  de  la  substance  considérée  ;  la  détermination 
de  cette  valeur  permet  de  reconnaître  une  substance  radio-ac- 
tive avec  une  certitude  qui  dépasse  de  beaucoup  celle  que  peut 
fournir  l'analyse  spectrale. 

C'est  sur  ces  considérations  et  ces  faits  que  Rutherford  et  Soddy 
ont  fondé  leur  théorie  de  la  désagrégation,  selon  laquelle  les 
atomes  des  éléments  seraient  des  mélabolons,  ce  qui  explique 
leur  dégagement  de  chaleur  (a 5).  Bien  qu'ils  n'aient  d'abord 
exprimé  cette  hypothèse  quie  pour  les  corps  radio-actifs,  ils 
semblent  être  d'avis  qu'elle  doit  s'étendre  à  tous  les  éléments  ; 
autrement  pourraient-ils  parler  d'une  évolution  de  la  matière 
dévoilée  par  la  radioactivité  (26)  ? 

L'historien  qui  relate  ces  faits  et  ces  manières  de  voir  n'a 
pas  ici  à  exprimer  son  propre  jugement. 

D'ailleurs  l'étude  du  radium  n'a  retenu  dans  son  orbite  qu'un 
nombre  relativement  restreint  de  chercheurs,  malgré  les  belles 
et  surprenantes  expériences  auxquelles  elle  a  donné  naissance, 
malgré  l'importance  universelle  qu'elle  a  acquise,  aussi  bien  au 
point  de  vue  théorique  d'abord  que  pratique  ensuite,  lorsque 
Elster  et  Geitel  (27)  et  autres  (28)  eurent  démontré  que  le  ra- 
dium est  très  répandu,  et  que,  d'autre  part,  furent  connues  les 

(25)  SooDY,  Radiouldivilœt,  p.  179  ;  Rutherford,  Radioactivlly,  a"  éd., 
Cambridge,    1906.  J.  J.  Thomson,  Electricity  and  Matter. 

(26)  Soddy  ;  Wilde,  Leçon  faite  à  la  Soc.  littéraire  et  philosophique 
de  Manchester,  190^  ;  voir  aussi  J.  J.  Thomson,  Electricity  and  Mat- 
ter, où  une  semblable  hypothèse  est  faite  et  appliquée  à  l'explication  de 
la  valence  et  de  la  loi  périodique. 

(27)  Phys.  Ztschr.,    1900,    190Ï   et   1902. 

(28)  WiLSON,  Proc.  Roy.  Soc,  1901  ;  Rutherford  et  Allen,  PhiJ. 
Mag.,  1902,  IV,  701  ;  Mac  Lennan,  Phil.  Mag.,  V,  /jig  ;  VI,  juin 
lood,  etc. 
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actions  énergiques  exercées  par  ce  corps  sur  la  peau  (29),  ac- 
tions qui  eurent  bientôt  comme  conséquence  un  emploi  théra- 
peutique. 

La  plupart  des  chimistes  travaillent  sans  relâche  à  perfec- 
tionner le  système  actuel,  et  je  dois  vous  parler  en  premier  lieu 
des  tentatives  qui  ont  été  faites  pour  étendre  ou  pour  modifier 
ridée  de  la  valence,  dans  le  but  surtout  de  donner  dans  le  sys- 
tème une  place  certaine  aux  combinaisons  moléculaires  (voir 
p.  ^97).  Toutefois  il  est  douteux  que  les  voies  suivies  jusqu'ici 
puissent  nous  amener  à  une  solution  définitive  du  problème. 

Werner,  dont  les  recherches  vont  d'abord  nous  oc- 
cuper, distingue  les  valences  principales  et  les  valences  secon- 
daires (Haupt-und  Nebenvalenzen)  (3o).  Les  valences  princi- 
pales ((  unissent  ensemble  des  radicaux  simples  ou  composés 
qui  peuvent  se  présenter  comme  des  ions  indépendants  ou 
dont  le  pouvoir  de  combinaison  chimique  est  équivalent  à  celui 
de  radicaux  ionisables.  Les  valences  secondaires  représentent 
des  actions  d'alTinité  qui  relient  ensemble  des  radicaux  ne  pou- 
vant agir  comme  des  ions  univalents  indépendants  ni  être  équi- 
valents à  ces  ions  »  (3i).  Ce  sont  de  telles  valences  secondaires 
qui  peuvent  letenir  en  combinaison  ïPO,  NIP,  KCl,  etc. 

Il  semble  d'après  cela  que  Werner  entende  par  valences  prin- 
cipales ce  que  l'on  avait  jusqu'ici  désigné  simplement  par  va- 
lence ;  mais  ce  n'est  pas  exact,  car  il  combat  directement  l'idée 
que  la  valence  puisse  être  une  force  individuelle  dirigée  (Sa). 
De  cette  façon  serait  ébranlée  la  base  théorique  de  toute  la 
stéréochimie,  selon  laquelle  l'atome  de  carbone  exercerait  qua- 
tre forces  dirigées  vers  les  sommets  d'un  tétraèdre  au  centre 
duquel  se  trouve  l'atome  de  carbone  (33).  Par  les  valences  se- 

(ag)  Walkoff,  Phot.  Rundschau,  octobre  1900  ;  Giesel,  Ber.  chem. 
Ges.,  XXXIII,  3569  ;  Becquerel  et  P.  Curie,  Compt.-rend.,  CXXXII, 
1289  ;  HiMSTEDT  et  Nagel,  Ann.  der  Phys.,  IV  (1901),  etc. 

(3o)  Neutre  Anschauungen  auf  dem  Gebiete  der  anorg.  Chemie,  Braun- 
sohweig,  1905  ;  Beilrxge  zur  Théorie  der  Ajjinitxt  und  Valenz,  Viertel- 
jahrsschrift  der  ^uricher  IS'afurforscher.  Ges.,  1891,  36  ;  Lehrbuch  der 
Stereochemie  ;  Bloch,  Werner's  Théorie  des  Kohlenstoffatoms,  Wien  und 
Leipzig,    1903,   etc. 

(3i)  Werner,  Neue  Anschaunngen,  etc.,  p.  58. 

(Sa)  Id.,  l.   €,,  p.   26. 

(33)  VA^'T  HoFF,  Lagerung  der  Atome  im  Raunie,  p.   4. 
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condaires  de  nouvelles  molécules  peuvent  être  fixées  à  des  mo- 
lécules dont  les  atomes  sont  liés  par  les  valences  principales. 
Ainsi  dans  le  sel  ammoniac,  par  exemple,  l'acide  chlorhydri- 
que  est  rattaché  à  l'azote  trivalent  par  les  valences  secondaires 
de  l'azote  et  de  l'hydrogène.  Werner  écrit  (34)  : 

H^N HCl, 

et  il  cherche  à  faire  ressortir  cette  conception  et  à  l'opposer  aux 
vues  précédemment  admises,  bien  qu'il  soit  difficile  d'en  mé- 
connaître l'analogie  avec  celles-ci. 

La  somme  des  valences  principales  et  secondaires,  selon 
Werner,  serait  en  général  égale  à  6,  c'est-à-dire  qu'elle  a  pres- 
que toujours  la  même  valeur  pour  l'atome  central  et  qu'elle 
est  assez  indépendante  de  la  nature  des  radicaux  unis  à  celui- 
ci.  Ce  nombre  est  appelé  nombre  de  coordination  et  désigne  le 
nombre  des  groupes  ou  des  atomes  liés  à  un  atome  central 
dans  la  première  sphère.  Ces  atomes  ou  groupes  ne  sont  pas 
capables  d'être  ionisés,  ce  qui  n'est  pas  le  cas  pour  les  atomes 
ou  radicaux  qui  se  trouvent  dans  la  seconde  sphère  (35).  Wer- 
ner donne  divers  exemples,  entre  autres  : 

[PtCI6]KS     [SiFl«]l<:«,     [Fe^GN)e]K.>,     [Fe(CN)«]Iv',     [AlFl"  :Na'', 
F4.(?Nr]^^-''     [Cr(SCN;«J1^3,     [CrJN^'^;:]lV^  e.c. 

Les  sels  complexes  s'expliquent  facilement  par  cette  concep- 
tion. Cette  manière  de  voir  est  particulièrement  propre  à  nous 
faire  comprendre  les  combinaisons  ammoniacales  du  cobalt  et 
du  platine  et  les  conductivités  moléculaires  de  ces  corps,  par 
exemple  (voir  la  figure)  r 


''  [^°(nS)I]' 


a    jnconnu 


3'  Co(iNOï^«K3 


431,6 

246, 4- 

38,3 

am 

2 

2 

1 


[Co(NH3,6]G13 


tS'i)  Werner,   l.   c,  p.    98. 
35)  Werner,    l.   c,   p.    iio   et  suivantes. 
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Les  nombres  indiquent  les  conductivités  moléculaires. 

Les  radicaux  entre  parenthèses  ne  sont  pas  susceptibles 
d'ionisation,  mais  bien  ceux  qui  sont  à  l'extérieur.  Il  faut  en- 
tendre par  là  que  le  chlorure  lutéocobaltique  ou  hexaminoco- 
ballique  échange  trois  atomes  de  chlore,  le  chlorure  purpuréo- 
cobaltique  ou  pentaminocoballique,  deux  atomes  de  chlore,  et 
le  chlorure  praséocobaltique  ou  tétraminocobaltique,  un  atome 
de  chlore,  tandis  que  les  sels  triaminocobaltiques  ne  sont  plus 
capables  de  double  décomposition.  A  la  vérité,  on  admet  dans 
cette  manière  de  voir  que  Cl  (ou  NO^)  et  NH^  peuvent  se  rem- 
placer équivalent  à  équivalent  (36). 

Toute  différente  est  la  manière  de  voir  d'Abegg  (87),  qui  se 
rattache  assez  étroitement  aux  idées  de  Berzélius  (38)  et  de 
Brodie  (Sq),  et  selon  laquelle  l'union  des  deux  atomes  serait  tou- 
jours accompagnée  d'une  neutralisation  de  deux  électricités  con- 
traires. Abegg  arrive  à  cette  conclusion  en  supposant  dans  cha- 
que atome  des  valences  positives  et  négatives  dont  la  somme  est 
toujours  égale  à  8,  c'est-à-dire  est  égale  au  nombre  des  groupes 
du  système  de  Mendéléief.  Il  distingue  les  valences  normales 
et  les  contre-valences  ;  le  nombre  en  est  déterminé  par  la  posi- 
tion dans  le  système  périodique  et  est  représenté  par  le  schéma 
suivant  : 

Groupe 


I 

2 

3 

4 

5 

-3 

+5 

6 

7 

Valences  normales    . 
Contre-valences    . 

+  1 
(-7) 

+  2 
(-6) 

+3 
(-5) 

+4 
-4 

— 2 

+6 

—  I 

+  7 

>k 


Il  n'est  nullement  nécessaire  que  la  valence  maxima  soit  sa- 
tisfaite et  les  contre- valences  surtout  sont  rarement  saturées. 


(36)  Il  faut  d'ailleurs  remarquer  que  celte  conception  n'est  possible 
que  si  l'on  admet  que  NH^  puisse  être  remplace  par  Cl  en  quantité  équi- 
valente, ce  que  WFnNKn  avait  considéré  comme  impossible. 

(3;)  Zeilschr.  f.   anorg.  Chem.,  XXXIX,   33o. 

(38)  Voir  p.   80  et  suiv. 

(39)  Comp.    p.    iç)3   et    IQ^. 
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L'électro-affinité  négative  (-I0),  conformément  aux  propriétés 
de  l'électron  négatif,  est  notablement  plus  faible  que  la  posi- 
tive, ce  qui  apparaît  particulièrement  pour  les  contre-valen- 
ces. 

Cette  hypothèse  doit  maintenant  nous  donner  l'explication 
des  combinaisons  moléculaires,  et  l'on  cherche  à  prouver  que 
les  seuls  corps  considérés  comme  combinaisons  saturées  qui 
peuvent  s'unir  à  d'autres  molécules,  sont  ceux  oii  des  contre-va- 
lences restent  disponibles  pour  une  autre  liaison. 

n  semble  douteux  que  cette  manière  de  voir  puisse  s'éten- 
dre à  tout  le  domaine  de  la  chimie  sans  rencontrer  des  diffi- 
cultés insurmontables.  Ainsi,  par  exemple,  il  est  difficile  de 
comprendre  pourquoi  l'hydrogène  et  les  halogènes  ne  forment 
que  des  molécules  diatomiques.  De  plus  des  combinaisons  telles 
que  CuCF  et  AuCP  paraissent  très  surprenantes,  car  les  mé- 
taux qu'elles  contiennent  appartiennent  au  premier  groupe  et 
ne  possèdent  qu'une  valence  normale  positive.  La  conception 
des  acides  et  des  sels,  qui  devient  ainsi  dualistique,  puisque  ces 
corps  apparaissent  comme  des  combinaisons  d'anhydride  el 
d'eau  (ou  d'oxyde),  correspond  moins  bien  aux  faits  que  celle 
qui  est  reçue  et  selon  laquelle  les  acides  contiennent  des  hy- 
droxyles  dont  l'hydrogène  est  remplaçable  par  un  métal.  Il  y 
a  en  outre  une  certaine  difficulté  à  concevoir  des  combinaisons 
d'éléments  appartenant  au  même  groupe,  de  soufre  et  d'oxy- 
gène, par  exemple,  car  ici  les  valences  normales  de  l'un  des 
éléments  doivent  rester  libres  si  elles  ne  peuvent  saturer  les 
contre-valences  de  l'autre. 

On  doit  aussi  considérer  comme  un  désavantage  pour  ces 
deux  théories  de  n'avoir  jamais  été  appliquées  aux  combinai- 
sons organiques  ;  il  est  tout  au  moins  douteux  qu'elles  puissent 
nous  donner  des  formules  de  structure  qui  rendent  compte  des 
faits  aussi  bien  que  celles  qui  sont  fondées  sur  la  doctrine  ac- 
tuelle de  la  valence. 

Quant  aux  idées  de  Thiele  sur  les  valences  partielles,  je  ne 
puis  les  développer  ici  (/ii). 

(ho)  L'éleclro-affinité  est  une  idée  introduite  par  Abegg  et  Bodlaendeh, 
«jui  signifie  l'affinité  de  l'atome  pour  l'électron  et  qui  doit  mieux  con- 
venir que  la  valence  pour  servir  de  base  à  un  système  (Zeitschr.  f.  anorg. 
Chemie,  XX,   /i53,  ^1899)). 

(il)  Ann.  Chem.,  CCCVI,  87. 
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Un  grand  pas  dans  le  domaine  de  la  thermodynamique  chi- 
mique a  élé  certainement  effectué  grâce  à  un  travail  de  Nernst 
ayant  pour  but  le  calcul  des  équilibres  chimiques  au  moyicrn 
de  mesures  thermiques  (/ja).  La  solution  du  problème  devient 
possible  en  admettant  que  l'énergie  libre  et  l'énergie  totale  des 
réactions  chimiques  sont  égales  au  zéro  absolu  et  au  voisinage 
de  ce  point,  et  Nernst  réussit  à  faire  quelques  applications  de 
ses  résultats  et  à  prouver  leur  concordance  assez  approchée  avec 
ceux  de  l'observation.  La  méthode  suivie  par  Nernst  pourra 
conduire  im  jour  à  des  conséquences  importantes. 

L'introduction  de  la  notion  de  solution  solide  que  nous  de- 
vons à  van't  Hoff,  est  aussi  d'une  grande  importance  (43).  On 
comprend  sous  ce  nom  des  mélanges  solides  homogènes  dont 
la  composition  peut  varier  d'une  façon  continue  entre  des  li- 
mites déterminées.  Cette  conception  nous  fournit  l'explication 
de  certaines  anomalies  rencontrées  dans  les  observations  cryos- 
copiques.  Il  s'est  trouvé,  en  effet,  que  la  loi  de  Raoult  (voir 
p.  322  et  p.  328)  ne  se  vérifie  pas  dans  certains  cas  où  l'on  n'a 
même  pas  affaire  à  des  électrolytes.  Van't  Hoff  admet  qu'alors 
ce  n'est  pas  le  dissolvant  seul  qui  se  sépare,  mais  bien  un  mé- 
lange de  ce  dissolvant  et  du  corps  en  dissolution,  ce  qu'il  nom- 
me une  «solution  solide  »  ;  il  montre  que  de  telles  anomalies 
se  présentent  lorsque  la  solution  et  le  solvant  possèdent  une 
certaine  analogie  de  constitution,  pour  laquelle  on  a  intro- 
duit plus  tard  l'expression  de  a  isomorphogène  »  (44). 

Les  solutions  solides  sont  amorphes  ou  cristallines.  Comme 
exemples  de  la  première  espèce,  nous  pouvons  citer  les  verres 
colorés,  tandis  que  les  mélanges  isomorphogènes  sont  caracté- 
ristiques de  la  seconde  espèce. 

La  conception  de  van't  Hoff  n'a  pas  seulement  été  vérifiée 
qualitativement,  mais  encore  d'une  façon  quantitative  :  en  cal- 
culant d'après  les  abaissements  du  point  de  fusion  les  quantités 
du  corps  dissous  séparées  dans  la  solution  solide  et  les  compa- 
rant avec  les  quantités  déterminées  par  l'expérience,  on  obtient 
un  accord  excellent  (45). 

(42)  Nachr.  Ges.  Wissensch.  Gœttingen,   1906,  Heft.,  i. 

(43)  Zeilschr.   f.   phys.   Chem.,   V,    3a3  (1890). 

(44)  Voir  Bruni,  Ueber  feste  Lœsungen,  Ahrens',  Sammlung,  VI,  4i5. 
(4.5)  Beckmann  et  Stock,  Zeilschr.  phys.  Chem.,  XVII,    120  ;  XXII, 

fii2  ;  Bruni,  Gazz,  chim.,  I,  369  et  277  (1898). 
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Cette  théorie  des  solutions  solides  a  donné  lieu  à  une  série 
d'applications  intéressantes  ;  je  citerai  l'une  des  plus  impor- 
tantes :  l'explication  partielle  des  produits  qui  se  séparent  lors 
de  la  préparation  industrielle  du  fer. 

Tout  d'abord  il  résulte  de  recherches  approfondies,  que  nous 
devons  principalement  à  Jiiplner,  à  Roozehoom  et  à  Le  Châ- 
telier  (/|6),  qu'il  existe  au  moins  trois,  peut-être  quatre,  formes 
allotropiques  du  fer,  dont  l'une,  le  fer  «  est  stable  au-dessous 
de  760°  et  ne  peut  prendre  que  très  peu  de  carbone  ;  le  fer  ?> 
peut-exister  entre  760°  et  900°  et  ne  peut  s'unir  qu'à  o,i5  %  de 
carbone,  tandis  que  le  fer  y  est  stable  depuis  900°  jusqu'au 
point  de  fusion  et  peut  absorber  jusqu'à  9  %  de  carbone.  Le  fer 
fondu    prend  li  %  et  plus  de  carbone. 

La  cémentite  est  une  combinaison  de  fer  et  de  carbone  de  la 
formule  Fe^G,  contenant  6,6  %  de  carbone.  La  fonte  doit  être 
considérée  comme  une  solution  solide  de  ferrite  (fer  «  ou  p) 
avec  la  cémentite.  La  martensite  est  peut-être  aussi  une  autre 
combinaison  de  fer  et  de  carbone,  avec  0,9  %  de  carbone  ; 
peut-être  est-ce  une  solution  de  fer  dans  la  cémentite  (Rooze- 
hoom l'appelle  cristaux  mixtes  homogènes).  Elle  forme  le  cons- 
tituant principal  de  l'acier,  qui  le  plus  souvent  contient  encore 
du  carbone  en  dissolution.  Grâce  à  la  trempe  de  l'acier,  le  car- 
bone reste  en  solution  et  il  se  forme  de  la  martensite,  de  l'acier 
dur,  tandis  que  par  un  refroidissement  lent  on  a  une  sépara- 
tion partielle  des  deux  éléments. 

Des  relations  analogues  ise  rencontrent  chez  d'autres  élé- 
ments, mais  elles  sont  beaucoup  plus  simples,  car  il  ne  s'agit 
que  d'allotropies  et  non  de  solutions  solides. 

Gohen  a  montré  que  l'étain  existe  sous  trois  formes  allotropi- 
ques (47)-  Jusqu'à  20°  l'étain  gris  est  stable,  de  20°  à  170**,  c'est 
l'étain  quadratique,  et  de  170°  à  282°  (point  de  fusion),  c'est 

(/i6)  JuPTNER,  Handbach  der  Siderologie  ;  le  même,  Ber.  chem.  Ges., 
XXXIX,  2876  ;  Van't  Hoff,  Vorlrœge  uher  phys.  Chem.,  Braun- 
schweig,  1903  (trad.  française,  Paris,  1908)  ;  Backuis  Roozeboom, 
Zeitschr.  phys.  Chem.,  XXXIV,  ^3']  ;  R.  Austen,  Proc.  0/  the  Instit.  0} 
Mech.  Engineers,  1897,  p.  70  et  90  ;  Le  Chatelier,  Revue  gén.  des 
sciences  pures  et  appliquées,    1897,   p.    11. 

(^7)  Zeitschr.  phys.  Chem.,  XXX,  602  ;  XXXIII,  57  ;  XXXV  K88  : 
XXXVI,  5i3  ;   XI.VIII,   ^13  ;  L,  220  (igo^). 
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l'étain  rhombique  qui  est  stable,  c'est  ce  qui  explique  la  mala- 
die de  l'étain,  qui  aurait  déjà  été  connue  d'Aristote  ;  à  basse  tem- 
pérature l'étain  blanc  (quadratique)  se  transforme  en  la  modifi- 
cation grise. 

Marc  a  fourni  la  preuve  que  le  sélénium  dit  cristallin  ou  mé- 
tallique se  présente  sous  deux  formes  allotropiques  (/i8),  dont 
l'une  est  pratiquement  dénuée  de  conductivité,  tandis  que 
l'autre  est  une  matière  très  conductrice  avec  coefficient  de  tem- 
pérature négatif.  Cette  dernière  est  la  modification  sensible  à 
la  lumière.  Le  soufre  liquide  doit  exister  aussi  sous  deux  for- 
mes, dont  l'une,  stable  jusqu'à  iCo°,  est  assez  fluide,  tandis 
que  l'autre  est  très  visqueuse  (/ig). 

Il  convient  de  mentionner  un  travail  de  Schenk  (5o),  qui 
cherche  à  décider  si  la  relation  du  phosphore  rouge  au  phos- 
phore blanc  doit  être  envisagée  comme  une  polymérie  ou  une 
polymorphie  ;  il  essaie  de  résoudre  la  question  par  la  mesure 
de  la  vitesse  de  réaction,  c'est-à-dire  en  déterminant  si  l'on  a 
une  réaction  monomoléculaire  ou  bimoléculaire.  Comme  dis- 
solvant du  phosphore  blanc,  il  choisit  le  tribromure  de  phos- 
phore ;  il  a  d'abord  observé  que  la  transformation  en  phosphore 
rouge  dans  ce  dissolvant  paraît  appartenir  au  type  des  réac- 
tions bimoléculaires,  mais  par  un  examen  plus  précis  il  l'a 
trouvée  monomoléculaire  (oi).  Néanmoins  il  considère  le  pro- 
duit, le  phosphore  rouge  clair,  comme  un  polymère  du  phos- 
phore blanc,  et  il  montre  que  ce  produit  est  identique  au  phos- 
phore rouge  ordinaire,  mais  qu'il  est  en  poudre  fine  et  retient 
du  bromure  de  phosphore.  Pour  certains  usages  techniques  le 
phosphore  rouge  clair,  bien  débarrassé  de  bromure,  paraît 
plus  avantageux  que  le  phosphore  rouge  ordinaire. 

L'allotropie  nous  conduit  à  l'isomérie,  puis  à  la  stéréomérie 
et  à  la  stéréochimie. 

Nous  avons  déjà  vvi  que  depuis  la  découverte  due  à  Pasteur 
des  trois  méthodes  de  division  des  composés  racémiques  (voir 
p.  254  et  p.  3/12)  aucune  méthode  nouvelle,  malgré  les  efforts 


(-'j8)  Zeitschr.  anorq.  Chem.,  XXXVII,  ABg  ;  XLVIII,  SgS  ;  L,  446  ; 
Ber.  chem.  Ges.,  XXXIX  ;  197. 

(49)  Bronstedt,  Zeitschr.  phys.  Chem.,  LV,  871. 

(50)  Ber.  chem.  Ges.,  XXXV,  35i   ;  XXXVI,  979. 
(5i)  Jhifl,    XXXVI,   4302. 
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de  nombreux  chimistes,  n'est  venue  s'y  ajouter  ;  toutefois 
quelques  travaux  intéressants  sont  à  signaler. 

Tout  d'abord  nous  avons  à  noter  une  pensée  de  E.  Fischer 
connue  maintenant  sous  le  nom  de  synthèse  asymétrique  et 
que  nous  pouvons  exposer  de  la  façon  suivante  (Sa)  :  Si  l'on 
ajoute  à  une  niolécule  optiquement  active,  contenant  un  ou 
plusieurs  carbones  asymétriques,  un  groupe  ihactif,  mais  de 
telle  façon  qu'un  nouvel  atonie  de  carbone  devient  asymétri- 
que, il  est  à  prévoir  que  l'une  dés  configurations  sera  privilé- 
giée' et  quand  on  enlèvera  de  nouveau  le  groupe  introduit,  on 
pourra  obtenir  une  molécule  active.  On  a  maintes  fois  tenté 
d'appliquer  cette  idée  pour  la  préparation  de  corps  optiquement 
actifs  (53),  mais  malgré  tous  les  efforts  de  chimistes,  tels  que 
Fischer  (5/i),  on  n'a  pas  jusqu'ici  réussi  à  obtenir  un  résultat 
positif  certain,  à  moins  que  l'on  ne  considère  comme  tel  la 
préparation  par  Marckwald  de  l'acide  valérique  actif  en  par- 
tant dé  i'acide  méthyléthylmalonique  au  moyen  de  ïa  bru- 
cine  (55)  ;  mais  il  paraît  plus  logique  de  voir  dans  cette  division 
une  application  de  la  seconde  méthode  de  Pasteur  (56). 

Par  contre,  Marckwald  a  réussi  à  réaliser  une  autre  idée  (57), 
qui  consiste  à  utiliser  la  différence  de  vitesse  d'éthérification  que 
présentent  deux  acides  énantiomorphes  vis-à-vis  d'un  alcool 
optiquement  actif.  Ainsi,  en  chauffant  du  menthol  avec  de  l'a- 
cide mandélique  racémique,  il  a  pu  retirer  de  la  partie  non  éthé- 
rifiée  l'acide  mandélique  droit. 

La  méthode  donnée  par  Erlenméyer  junior  (58)  et  aussi  par 
Neuberg  (5g)  pour  diviser  les  aldéhydes  en  isomères  optiques 
au  moyen  de  bases  ou  d'hydrazines  actives,  ou  pour  réaliser  le 
phénomène  inverse,  ne  peut  pas  être  considérée  comme  nou- 


(52)  Ber.,  XXVII,    SaSo  (iSg^). 

(53)  Journ.   chem.   Soc,  (1901),  LXXIX,    i3o5   ;   Proc.   chem.   Soc, 
(1900),  p.   226. 

(54)  Ber.,   XXXVI,   2575,   (1907). 

(55)  Ibid.,  XXXVII,   349. 

(56)  Voir  p.   000. 

(57)  Marckwald  et  Mac  Kenzie,  Ber.,  XXXII,   3o   ;   XXXIII,   3 18   ; 
XXXIV,   469. 

(58)  Ber..  XXXVI,  976  (igoB). 

(59)  Ihiâ.,   XXXVI,    1192. 
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velle  en  principe,  mais  seulement  comme  une  généralisation  de 
la  seconde  méthode  de  Pasteur,  ce  que  du  reste  ces  auteurs 
admettent  volontiers. 

A  la  suite  de  ces  travaux  prennent  place  les  observations  ré- 
centes sur  la  stéréomérie  des  composés  de  l'azote.  Nous  devons 
d'abord  indiquer  que  les  expériences  de  Ladenburg  (60)  ont  dé- 
montré d'une  façon  certaine  l'existence,  souvent  mise  en  doute, 
de  l'azote  asymétrique  trivalent  et  que  de  nouvelles  combinai- 
sons actives  de  l'azote  pentavalent  ont  été  obtenues  par  Pope 
et  Peachey  (61),  par  Jones  (62)  et  par  Wedekind  (63). 

Ladenburg  a  montré  que  la  stilbazoline  C^IP^NCîF.CH-. 
C^IP,  produit  de  réduction  du  stilbazol  découvert  par  Baurath 
(6/i),  peut  être  dédoublée  au  moyen  de  l'acide  tartrique 
en  deux  corps  actifs  énantiomorphes,  et  que  le  produit  de  di- 
vision lévogyre,  le  plus  facilement  isolable,  se  transforme  par 
la  chaleur  en  une  combinaison  dont  le  pouvoir  rotatoire  gauche 
est  moindre,  mais  dont  l'existence  comme  individu  indépen- 
dant ne  peut  être  mise  en  doute,  et,  puisqu'il  n'y  a  qu'un  car- 
bone asymétrique,  ne  peut  s'expliquer  que  par  l'azote  asymétri- 
que. De  plus  il  a  été  démontré  que  dans  le  dédoublement  de 
la  conicine  synthétique  inaclive,  il  se  forme  une  base  qui  a  un 
pouvoir  rotatoire  notablement  supérieur  à  celui  de  la  conicine 
naturelle  et  qui  ne  se  transforme  en  cette  dernière  qu'à  la  tem- 
pérature de  3oo°.  Cette  dernière  expérience  est  tellement  pro- 
bante qu'aucune  contradiction  ne  paraît  possible.  Au  sujet  des 
expériences  de  Wedekind,  disons  seulement  que  ce  chimiste 
croyait  avoir  obtenu  deux  composés  ammoniques  stéréo-iso- 
mères inactifs,  deux  iodures  de  bénzylphénylallylméthylammo- 
nium,  ce  qui  fut  reconnu  erroné  par  Jones  (65),  qui  a  montré 


^5. 


(60)  Der.,  XXXVII,  3688  (190^1)  et  XXXIX,  2^86  (1906). 

(61)  Trans.  chem.  Soc,  LXXV.  1127  ;  LXXVII,  1072,  et  LXXIX, 
828. 

(62)  IbicL,  LXXXIII,    i^'iiS  ;  LXXXV,   223. 

(63)  Ber.,  XXXII,  5ii,  617,  722,  1/108,  356i  ;  XXXIV,  3986  ; 
X\XV,  178,  766,  1075,  358o,  3907  ;  XXXVl,  ii58,  ii63,  3791  : 
XXXVII,  2712,  3894  ;  XXXVIII,  136,  i838,  3438,  3933  ;  Ann.  Chem., 
CCCXVIII,  90  ;  Ber.,  XXXIX,  48i. 

(6/i)  Ber.,  XXI,  818  (1888). 

(6.5)  Chem.   Soc.    Trnn.s.,   LXXXVII,    1792  (igoS). 
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que  la  combinaison  dite  ?  a  une  tout  autre  compositon,  c'est 
l'iodure  de  benzylphényldiphénylammonium.  Pope  et  Peachey 
ont  réussi  au  moyen  de  l'acide  camphorosulfonique  à  scinder 
en  deux  isomères  optiques  l'iodure  de  méthylphénylbenzylallyl- 
ammonium  préparé  par  Wedekind  (6i),  ce  qui  fut  confirmé 
par  Wedekind  (63)  et  Jones  (6/i).  Ce  qui  est  remarquable,  c'est 
la  rapidité  avec  laquelle  ces  combinaisons  perdent  leur  pou- 
voir rotatoire  ;  elles  deviennent  racémiques  spontanément,  pro- 
priétés que  ne  présentent  pas  d'autres  composés  (66).  Une  telle 
autoracémisation  n'est  nullement  le  cas  des  combinaisons  opti- 
quement actives  qui  contiennent  l'azote  trivalent  asymétrique, 
mais  il  est  à  noter  qu'on  ne  connaît  pas  d'exemples  oii  l'azote 
asymétrique  trivalent  produise  l'activité  ;  il  ne  fait  qu'influencer 
l'activité  due  au  carbone  asymétrique  (67). 

J'ai  encore  d'autres  découvertes  de  la  chimie  organique  à  en- 
registrer, et  je  signalerai  de  nouvelles  réactions  générales  d'une 
grande  importance  qui  sont  venues  s'ajouter  à  celles  indiquées 
p.  277.  En  premier  Heu,  il  faut  citer  la  méthode  de  Grignard 
qui  a  eu  un  succès  presque  sans  exemple. 

Barbier  est  le  premier  qui,  pour  passer  à  un  homologue  su- 
périeur, ait  utilisé,  au  lieu  du  zinc  employé  jusqu'alors,  le  ma- 
gnésiurn  et  l'iodure  de  méthyle  ;  il  a  ainsi  transformé  le  mé- 
thylhépténol  en  diméthylhephténol  (68). 

Grignard  a  étudié  cette  réaction  dans  les  directions  les  plus 
diverses  et  il  a  démontré  l'applicabilité  générale  du  magnésium 
pour  introduire  dans  une  molécule  des  alkyles  ou  d'autres 
groupes  (6()).  Il  Dut  d'abord  établir  que  le  magnésium  forme 
en  présence  de  l'éther  avec  les  chlorures,  bromures  et  iodures 
d'alkvîes,  des  combinaisons  qui  le  plus  souvent  contiennent 
aussi  de  l'éther. Celles-ci  s'unissent  ensuite  à  beaucoup  de  corps, 
particuirèrement  aux  aldéhvdfs  et  aux  céfones,  d'oii,  par  di- 
vision hvdrolytique  des  produits  de  la  réaction,  on  obtient  des 

(66)  Ber.  ehem.  Ges.,  XXXVIII,   i838. 

(67)  îhid.,  XXIX,  2718  (1896). 

(68)  Compt.-rend.,  CXXVIII,    iio  (iBpp). 

(69)  Ibid.,  CXXX,  i322  (1900)  ;  CXXXII,  336,  558,  1182  ;  CXXXIV, 
107,  etc.,  Ann.  de  Chim.  et  Phys.,  (7),  XXIV,  437  (1901),  etc.  La  lit- 
térature, dont  l'indication  occuperait  plusieurs  pages,  est  assez  complè- 
tement donnée  par  Schmidt  :  Die  organischen  Magnesiumverbindungen 
und  ihre  Anwendung  zu  Synthesen  (Ahrens,  Sammlung,  X,  67). 
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alcools  secondaires  ou  tertiaires.  Mais  on  peut  a.u8si  par  cette 
méthode,  qui  a  déjà  provoqué  un  nombre  considérable  de  re- 
cherches, obtenir  des  carbures  d'hydrogène,  des  alcools  pri- 
maires, des  glycols,  des  alcools  cétoniques,  des  éthers,  des  cé- 
tones,  des  aldéhydes,  des  acides,  des  phénols,  etc. 

Il  est  une  réaction  intéressante  dont  la  découverte  remonte 
déjà  assez  loin,  mais  dont  l'importance  apparaît  encore  aujour- 
d'hui. Je  veux  parler  de  la  décomposition  de  la  pipéridine  et 
d'autres  bases  par  méthylation  jusqu'à  épuisement,  comme  l'a 
réalisée  le  premier  A.  W.  Hofmann  (70).  Sa  méthode  permet, 
par  action  de  l'iodure  de  méthyle  sur  un  composé  cyclique 
contenant  de  l'azote  dans  l'anneau,  d'éliminer  finalement  cet 
azote  sous  forme  de  triniéthylamine  et  d'obtenir  à  l'état  de  car- 
bure d'hydrogène  le  squelette  de  carbone  de  l'anneau.  On  a 
maintes  fois  utilisé  cette  méthode  pour  étudier  la  constitution 
des  alcaloïdes  (71). 

Un  moyen  bien  plus  rapide  pour  atteindre  un  but  analogue 
a  d'ailleurs  été  découvert  récemment  par  Braun  (72),  dans  l'em- 
ploi du  perbromure  de  phosphore,  en  se  basant  sur  des  expé- 
riences plus  anciennes  de  Wallach  (73). 

Il  faut  mentionner  aussi  un  procédé  de  préparation  des  ami- 
nés primaires  dû  à  Gabriel  (7 4)  qui  fut  souvent  utilisé  par  ce 
savant  (76),  ainsi  que  par  ses  élèves  et  par  d'autres  chimistes. 
Il  consiste  en  l'action  de  dérivés  halogènes  sur  le  potassium- 
phtalimide  et  en  la  division  par  les  acides  des  combinaisons 
phtaliques  obtenues.  On  a  préparé  ainsi  une  série  d'aminés  et 
d'acides  aminés  (voir  p.  869)  qu'on  n'aurait  pu  obtenir  autre- 
ment. 

Il  me  faut  encore  relater  une  nouvelle  méthode  d'hydrogé- 
nation fondée  sur  l'emploi  comme  catalyseur  d'un  métal  fine- 


(70)  Ber.,  XIV,  /ig/i,  669  et  708  (1881). 

(71)  Voir  p.  ex.  :  Ladenburg,  Ber.,  XV,  io24  ;  Willstjsdteh,  îbid., 
XXVIII,  3271  ;  Knorr,  ibid.,  XXXII,  786. 

(72)  Ber.,  XXXVII,  2812,  2915,  32IO,  3583  (igo^)  ;  XXXVIII,  109, 
956,  2336,  3o83. 

(73)  Ann.   Chem.,  GLXXXIV,    i    ;   CCXIV,    193,   257. 

(74)  Ber..  XXI,  566  (1888). 

(75)  îhid.,  XXI,    lolg,  2661   ;  XXII,  22/i,   1139,  2220,  2228  ;  XXIII, 
2/189  ;  XXIV,   II 10,  3098,  3io/i,  323i  ;  XXV,  24i5,  etc. 
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ment  divisé  el  particulièrement  du  nickel.  Celle  méthode  a  été 
trouvée  par  Sabatier  et  Senderens  et  elle  a  déjà  de  nombreux 
succès  à  enregistrer  (76).  Ainsi  elle  a  permis  de  transformer  les 
carbures  non  saturés  en  carbures  saturés,  particulièrement 
l'acétylène  en  éthane,  beaucoup  de  carbures  aromatiques  en 
hoxane  et  homologues,  d'obtenir  des  alcools  au  moyen  des  aldé- 
hydes et  des  cétones,  des  aminés  au  moyen  des  nitriles  (77),  etc. 

Ces  hydrogénations  nous  amènent  à  parler  des  hydrures  mé- 
talliques, parmi  lesquels  seul  l'hydrure  de  cuivre  était  connu 
précédemment  (voir  p.  188).  En  iSqO,  Guntz  (78)  prépara  l'hy- 
drure de  lithium  et  Moissan  (79)  a  découvert  toute  une  série 
de  tels  hydrures,  et  en  particulier  les  combinaisons  de  l'hydri;- 
gène  avec  les  métaux  alcalins  et  les  métaux  alcalino-t^rreux, 
par  exemple  KH  et  CaH^.  Par  la  suite,  les  hydrures  de  lanthane 
et  de  cérium,  LaH^  et  CeH^,  ont  été  obtenus  par  Muthmann 
et  Kraft  (80).  Les  hydrures  des  métaux  alcalins  surtout  sont  des 
corps  très  aptes  à  réagir,  qui  avec  l'oxyde  de  carbone  fournis- 
sent des  formiates  et  avec  l'anhydride  sulfureux,  des  hydrosulfi- 
tes. L'hydrure  de  potassium  a  de  plus  été  proposé  pour  la  prépa- 
ration industrielle  de  l'hydrogène. 

C'est  le  moment  de  vous  parler  des  synthèses  de  corps  impor- 
tants effectuées  dans  ces  derniers  temps  (voir  p.  281).  Nous  avons 
à  citer  en  premier  lieu  Ist  nicotine,  dont  la  synthèse  totale  a  été 
effectuée  en  190/i  par  Pictet  et  Crépieux  (81)  et  par  Pictet  et 
Rotschy  (82),  onze  ans  après  que  Pinner  eût  établi  sa  véritable 
formule  de  constitution  (83).  Elle  apparaît  comme  un  dérivé 
méthylé  d'une  pyridyl-pyrrolidine  C^H*N — C*H^N,  maintenu 
par  une  liaison  du  carbone,  comme  le  diphényle. 

Deux  ans  auparavant  on  avait  réussi  la  synthèse  totale  de 


(76)  Compt.-rend.,  CXXIV,   i358  (1897)  ;  ibid.,  (1899),   1270  ;  ibid., 
CXXVIII,   1173  ;  GXXX,   1559,   i658,  etc. 

(77)  Bull.  Soc.  chim.,  (3),  I  à  XXXV. 

(78)  Compt-rend.,  CXXII,   3/14  (1896). 

(79)  Ann.  de  Chim.  et  Phys.,  (7),  XXVII,  3/19,  et  ibid.,  (8),  VI,  389. 

(80)  Ann.  Chem.,  CCCXXV,  361. 

(81)  Ber.,   XXVIII,    190/i   ;   XXXI,    2018    ;  XXXIII,  3353  ;  XXXIV, 
696. 

(83)  Ibid.,  XXXVII,  1325. 
(83)  Ibid.,  XXVI,  29/i. 
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l'alropine,  grâce  aux  recherches  de  Ladenburg,  d'une  part  (84), 
et  de  Willstaedter,  d'autre  part  (85).  La  formule  de  constitu- 
tion qui  convient  à  cet  alcaloïde  est  très-  remarquable,  en  ce  sens 
qu'il  apparaît  comme  un  dérivé  d'un  noyau  pipéridine-pyiiL.- 
lidinique  contenant  deux  atomes  de  carbone  communs  en  posi- 
tion meta.  Une  conception  analogue  est  du  reste  adoptée  au- 
jourd'hui pour  le  camphre  (86).  Pour  les  alcaloïdes,  plus  com- 
pliqués l'étude  est  moins  avancée  ;  toute  fois  de  grands  progrès 
ont  été  réalisés,  et  je  crois  pouvoir  affirmer  qu'on  est  très  près 
de  la  connaissance  de  la  constitution  de  la  quinine  (87)  et  de  la 
morphine  (88).  D'ailleurs  il  semble  bien  qu'on  ait  réussi  tout 
récemment  à  expliquer  la  constitution  de  l'adrénaline,  qu'on 
extrait  des  capsules  surrénales  et  qui  possède  d'importantes 
propriétés  thérapeutiques,  et  l'on  est  certainement  en  voie  de 
l'aire  la  synthèse  de  ce  corps. 

Une  découverte  intéressante  aussi,  c'est  celle  d'un  nouveau 
composé  de  carbone  et  d'oxygène,  du  sous-oxyde  de  carbone 
C^O^,  par  Diels  et  Wolf  (90).  Ces  chimistes  l'obtinrent  de 
l'éther  malonique  par  l'anhydride  phosphorique  à  très  basse 
température.  Ce  corps  se  comporte  comme  un  anhydride  de 
l'acide  malonique  qu'il  régénère  par  l'eau.  Par  sa  coiîiposition 
C(GO)^,  il  rappelle  le  nickel-carbonyle  (91)  (92). 

(84)  Ann.  Chem.  Pharm.,  CGGXVII,  jli,  et  CGCXXVI,  879  ;  Ber., 
XX,  i647  ;  XXI,  3099  ;  XXIII,  1780  et  2226  ;  XXIV,  1628  ;  XXIX, 
421   ;  XXXV,   1 169  et  2295. 

(85)  Ann.  Chem.  Pharm.,  CCCXVII,  2o4,  267  et  807  ;  CGCXXVI,  i. 

(86)  Voir  p.  348. 

(87)  Skraup,  Ber.,  XII,  23o,  iio4  ;  XXVI,  1968  ;  Wiener  Monats- 
hefle,  IV,  699  ;  VI,  762  ;  IX,  788  ;  XII,  43i  ;  XV.  37.  Ann.  Chem., 
GXGVII,  CIC,  ô44  ;  CCI,  291.  Kcenigs,  Ber.,  XII,  97  ;  XVII,  1992  ; 
XIX,  2853  ;  XX,  235,  25i6  ;  XXIII,  2679.  XXV,  1539  ;  XXVIII, 
1898  ;  3i43  ;  XXIX,  372.  Ann.  Chem.  Pharm.,  CCGXLVII,  i43. 

(88)  Knorr,  Ber.,  XXII,  iii3  ;  XXXII,  736  et  742  ;  XXXVI,  3074; 
XXXVII,  3494  et  3499  ;  XXXVIII,  3i53  et  3172,  XXXIX,    3252. 

(89)  Naturforscherversammlung,  1906,  in  Stuttgart.  Zei7sc/ir.  Eleklro 
chemie,  XII,  778. 

(90)  Ber.,  XXXIX,  689  (1906). 

(91)  Voir  p.   339. 

(92)  Gomp.  Brodie,  Proc.  Roy.  Soc,  1878,  n»  i43,  qui,  il  y  a  déjà 
trente-quatre  a^ns,  a  préparé  le  composé  G'O^,  ce  que  Berthelot  a  con- 
firmé, Ann.  Chim.  et  Phys.,  (8),  IX,   173. 
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J'ai  maintenant  à  vous  parler  des  peroxydes  et  des  peracides, 
dont  quelques-uns  sont,  il  est  vrai,  connus  depuis  longtemps 
mais  qui  ont  acquis  une  grande  importance  dans  ces  derniers 
temps. 

Le  peracide  le  plus  anciennement  connu  est  certainement 
l'acide  permanganique,  qui  fut  obtenu  au  xvi^  siècle  (qS),  mais 
dont  la  composition  ne  fut  établie  que  par  Mitscherlich  en 
i832  (9/i).  Dans  l'intervalle,  Stadion,  en  i8i5,  avait  décou- 
vert l'acide  perchlorique,  qui  fut  étudié  avec  soin  par  lui- 
même  (95),  par  Serullas  (96)  et  surtout  par  Roscoe  (97).  Ber- 
thelot  a  produit  l'anhydride  persulfurique  par  l'action  des  dé- 
charges électriques  silencieuses  sur  le  mélange  d'anhydride  sul- 
fureux et  d'oxygène  (98)  ;  il  a  aussi  préparé  l'acide  per- 
sulfurique, mais  non  à  l'état  pur.  Les  sels  purs  de  cet  acide  ont 
été  obtenues  par  Marshal  (99).  Nous  devons  à  Brodie  la  décou- 
verte des  peroxydes  d'acides  (99  a),  que  l'on  peut  considérer 
aujourd'hui  comme  des  anhydrides  d'acides  mélangés  à  des 
peracides.  La  préparation  de  l'acide  de  Caro  (100),  qui  se  for- 
me par  addition  d'acide  sulfurique  concentré  à  un  persulfate  et 
peut  produire  des  oxydations  énergiques,  a  inspiré  à  Baeyer 
l'idée  de  s'appliquer  à  l'étude  des  peracides  (loi).  Nous  lui 
devons  une  nouvelle  nomenclature  de  ces  corps,  la  notion  que 
tous  peuvent  être  dérivés  du  peroxyde  d'hydrogène  et  la  pré- 
paration de  quelques  peracides  organiques  comme  le  peracide 
benzoïque  G^H^GOO^H,   le  monoperacide  phtalique 

/    GO^H 
Q6JJ4/   pnOSTT  ^^  l'acide  peroxyde-phtalique 

[  G^H*<^  rn2n^^^'  anhydride  mixte  de  l'acide  et  du  peracide 

(93)  Kopp,  Gesch.  d.  Chem.,  IV,  88. 
(9/i)  Ann.  Chem.,  II,  5. 

(95)  Gilb.  Ann.,  LU,  197,  339- 

(96)  Ann.    Chim.    Phys.,    (2),    XLV,    270. 

(97)  Ann.  Chim.  Pharm.,  GXXI,  346. 

(98)  Compt.-rend.,  LXXXVI,   20,   71,   277  (1878)   ;  XC,   269,   33i    ; 
CXII,   i/i8i. 

(99)  Chem.  Soc,   1891,  771. 

(99a)  Ann.    Chem.   Pharm.,   CXXIX,    282. 

(100)  Zeitschr.   angew.   Chemie,    1898,    i845. 

(loi)  Baeyeu  et  ViLLiGKR,  Bcr.,  XXXII,  3025  ;  XXXIII,   12^,  858. 
1569,  2^79,   2/(88.  3387   ;  XXXIV,   738,   -j^g,   755,  7)53,  853. 
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phtaliques.  A  ces  travaux  se  rattachent  encore  les  découvertes 
du  peroxyde  d'acétone  par  Wolffenstein  (102),  du  peroxyde 
d'aldéhyde,  du  peroxyde  de  diéthyle,  de  l 'hydroperoxyde  d'é- 
thyle  par  Baeyer  et  Villiger  (loi)  et  du  peroxyde  d'ammo- 
nium (loi  a). 

Mais  ce  qui  est  le  plus  important  parmi  tout  ce  qui  a  été  fait 
dans  ces  derniers  temps  dans  le  domaine  de  la  chimie  organi- 
que, ce  sont  les  travaux  très  exacts  et  très  étendus  de  Emil 
Fischer  sur  les  polypeptides  et  leur  synthèse  (io3).  On  peut 
bien  espérer  qu'ils  conduiront  enfin  à  la  synthèse  des  peptones 
et  peut-être  des  corps  albuminoïdes  (protéines). 

Fischer  part  de  l'idée  assez  généralement  admise  (io4),  que 
les  peptones  sont  formées  essentiellement  de  polypeptides,  c'est- 
à-dire  d'acides  monoaminés  et  diaminés  rattachés  par  des  grou- 
pements amidés.  Le  terme  le  plus  simple  de  cette  classe  est  le 
dipeptide  glycyl-glycine   : 

NH2.GH2.GONH.GH2.GOv^H. 

Fischer  s'appuie  en  cela  sur  ce  fait  que  dans  la  division  des 
protéines  on  ne  trouve  que  des  acides  aminés  et  de  leurs  déri- 
vés. 

En  conséquence,  dans  ses  recherches  synthétiques,  il  part 
de  ces  acides,  dont  il  a  préparé  un  grand  nombre  jusqu'alors 
inconnus.  Il  obtient  les  acides  monoaminés  d'après  les  deux 
méthodes  éprouvées  de  Strecker  (io5)  et  de  Perkin  et  Dup- 
pa  (loG)  ;  il  produit  les  acides  diaminés  par  l'emploi  du  potas- 
sium-phtalimide  d'après  Gabriel  (107)  ou  au  moyen  des  aci- 
des non  saturés  par  l'ammoniaque,  les  acides  oxyaminés  par 
addition   d'acide   cyanhydrique   à   des   oxyaldéhydes,    tels   que 

(loia)  Melikop  et  Pissarjewsky,  Ber.,   XXX,   3i4/i  et  XXXI,   4/Î6. 

(io3)  Ber.,  XXVIII,   2265. 

(io3)  Ber.,  de  igoS.à  igoB.  Untersuchungen  iiber  An^inoseeuren,  Poly- 
pejAide  und  Protéine,  Ber.,  XXXIX,  33o  (1906).  Ann.  Chenu,  CCCXL, 
ia3.  Ber.,  XXXIX,  2893  et  2942. 

(lol)  HoFFMEisTER,  Naturforscherversammiung  in  Karlsbad,  1902. 
\  erhandlungen,  p.  33. 

(io5)  Voir  p.   277. 

(106)  Voir  p.   277. 

(107)  Voir  "p.  365. 

Ladewburg.  —  Chimie.  a4 
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l'aldol  ;  il  réalise  la  division  optique  par  l'introduclion  d'un 
radical  acide,  tel  que  le  benzoyle  ou  le  nitrobenzoyle,  suivant  la 
seconde  méthode  de  Pasteur  (io8).  Parmi  les  dérivés  de  ces 
acides,  il  y  a  surtout  à  considérer  les  éthers  sels  et  les  chlo- 
rures ;  les  premiers  furent  obtenus  par  la  méthode  donnée  par 
Curtius  (109). 

Pour  l'enchaînement  des  acides  aminés,  on  a  utilisé  princi- 
palement les  trois  méthodes  suivantes  :  1°  division  des  dicéto- 
pipérazines  (no)  par  les  acides  ou  m  jeux  par  les  aJcalis  ; 
2°  traitement  des  éthers  sels  par  les  chlorures  d'acyles  ou  les 
chlorures  d'acyles  chlorés,  saponification  des  éthers  sels  et  trai- 
tement par  l'ammoniaque  ;  3"  action  des  chlorures  d'acides 
aminés  sur  les  éthers  sels  et  saponification.  Par  une  combinai- 
son convenable  de  ces  trois  méthodes,  Fischer  et  ses  nom- 
breux collaborateurs  ont  réussi  à  préparer  un  grand  nombre  de 
polypeptides  et  finalement  à  obtenir  des  chaînes  de  douze  ami- 
no-acides. 

Si  maintenant  l'on  compare  les  propriétés  de  ces  polyptides 
avec  celles  des  peptones,  il  est  impossible  de  méconnaître  la  si- 
militude ;  c'est  pourquoi  l'espoir  d'arriver  par  cette  voie  à  la 
synthèse  des  peptones  paraît  amplement  justifié. 

Une  réaction  qui  du  temps  de  Berzélius  et  de  Mitscherlich 
avait  déjà  été  distinguée  comme  étant  d'une  classe  particulière 
(m),  a  acquis  dans  ces  dernières  années  une  grande  impor- 
tance, parce  qu'elle  joue  un  grand  rôle  dans  la  pratique  indus- 
trielle et  qu'on  a  mieux  reconnu  la  généralité  de  son  application. 
Je  veux  parler  de  la  catalyse.  On  comprend  sous  ce  nom  des 
réactions  dont  la  vitesse  est  considérablement  augmentée  (quel- 
quefois diminuée)  par  l'addition  de  ce  qu'on  nomme  le  cata- 
lyseur ;  celui-ci  ne  prend  aucune  part  à  la  réaction,  n'a  besoin 
d'y  être  qu'en  proportion  relativement  faible  et  à  la  fin  se  re- 
trouve en  totalité  inaltéré  (na).   Parmi  de  telles  réactions  se 

(108)  Voir  p.   254. 

(109)  Comp.   Fischer,   Ber.,   XXXIX,    53o  et   553. 

(iio)   Les  dicétopipcrazines,   qui  ont  été  découvertes  par  CinTits,   sont 

.çjp C0\ 

dos  dianhydrides  des  amino-acides,  p.  ex.   :  ^^^ynQ rH^/^^^' 

(m)   Voir  p.    195. 

(112)  Quelques  chercheurs,   comme   Ostwald  (Zeitschr.   f.   Eïehtroche- 
mie,  (1908),  VII,  995)  étendent  l'idée  de  la  catalyse  à  des  réactions  dans 
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rangent  en  première  ligne  une  série  d'opérations  techniques, 
très  importantes,  comme  la  fermentation,  qui  est  maintenant 
dépouillée  de  tout  caractère  biologique  (ii3),le  procédé  de  con- 
tact pour  la  fabrication  de  l'acide  sulfurique  (ii/i),  l'oxyda- 
tion de  la  naphtaline  en  acide  phtalique  par  l'acide  sulfurique 
en  présence  du  mercure  (ii5),  qui  est  une  partie  essentielle  de 
la  fabrication  de  l'indigo  au  moyen  de  la  naphtaline,  et  un 
grand  nombre  de  réactions  dont  je  ne  citerai  que  quelques- 
unes,  en  raison  de  leur  importance  théorique.  J'indiquerai 
entre  autres  la  décomposition  du  bioxyde  d'hydrogène  (ii6), 
les  combustions  du  gaz  tonnant  (Davy  (117)  et  Dœbereiner 
(118)  ),  les  innombrables  réactions  qui  paraissent  ne  se  pro- 
duire qu'en  présence  de  l'eau  (119),  la  formation  des  compo- 
sés organo-métalliques,  pour  lesquels  on  a  recours  à  l'éther  acé- 
tique (120),  l'action  du  chlorure  d'aluminium  et  d'autres  chlo- 
rures dans  la  synthèse  des  carbures  aromatiques  par  la  mé- 
thode de  Friedel  et  Grafts  (121),  l'influence  des  métaux  fine- 
ment divisés,  surtout  du  nickel,  sur  la  fixation  de  l'hydrogène 
fi22),  etc.  ;  enfin  on  connaît  depuis  longtemps  l'influence  des 
acides  sur  l'inversion  du  sucre  de  canne  (i23)  et  sur  la  décom- 
position des  éthers  sels  (i24). 

lesquelles  le  catalyseur  prend  part  à  des  réactions  transitoires,  comme  les 
oxydes  d'azote  dans  le  procédé  des  chambres  de  plomb  ou  l'acide  sulfu- 
rique dans  la  préparation  de  l'éther.  Pour  la  définition  que  nous  adoptons, 
la  catalyse  se  réduit  aux  réactions  par  phénomène  de  contact. 

(i  i3)  Voir  p.    3^1. 

(mi)  Knietsch,  Ber.,  XXXIV,  ^069  (1901). 

(ii5)  Brunck,   ibid.,  XXXIII,   71   (5  Anlage)  (1900). 

(116)  ScHOE^BEiN,  J.  prakt.  Chem.,  LXV,  96.  Pogg.  Ann.,  G,  \.  J. 
prukt.  Chem.,  LXXV,  78  ;  LXXX,  267  ;  LXXXVI,  65  ;  LXXXIX,  2/i  ; 
Pogg.  Ann.,  CV,  265,  etc. 

(117)  Pliil.    Trans.,    1817,   p.    79. 

(118)  BFnzÉLius,  Jahresber.  V,  166. 

(119)  FhiEDEL  et  Ladenburg,  Ann.  Chem.,  CXLIII,  12^  ;  Prings- 
HEiM,  Pogg.  Ann.  Phy.1.,  (2),  XXXII,  384  ;  Dixon,  Ber.  chem.  Ces., 
XXXVII,  2/J26  ;  J.  Chem.  Soc,  XLIX,  9^,  38/i  ;  Baker,  ibid.,  189/i, 
p     6o3   ;    1898,  p.   /i32   ;    1902,  p.   4o. 

(120)  FuANKT.ANn  et  DuppA,  Ano.  Chem.,  CXXX,   io5. 

(121)  Voir  p.    279. 

(122)  Voir  jij^  366. 

(i23)  W1L11ET.MY,   voir  p.    3o^. 
{i2^)  Berthelot,    voir  p.    3o5, 
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Comme  résultats  d'ordre  général,  que  l'étude  de  la  catalyse 
a  fournis,  il  y  a  peu  de  chose  à  indiquer.  Ostwald  (126)  a  trouvé 
pour  l'inversion  du  sucre  la  règle  suivante  :  les  accélérations 
produites  par  les  acides  sont  proportionnelles  aux  affinités  de, 
ces  acides, c'est-à-dire  aux  concentrations  des  ions  hydrogène  : 
Des  régularités  analogues  ont  pu  être  constatées  par  Bredig  et 
Frœnkel  (126)  et  par  Kœlichen  (127).  De  plus  il  importe  de 
remarquer  que  la  présence  du  catalyseur  peut  changer  la  vi- 
tesse de  la  réaction,  mais  ne  modifie  pas  l'état  final  d'équilibre; 
c'est  ce  qui  a  été  observé  dans  plusieurs  cas,  par  exemple  dans 
la  condensation  de  l'acétone  en  alcool  diacétonique  (128),  dans 
la  formation  de  l'anhydride  sulfurique  par  l'anhydride  sulfu- 
reux et  l'oxygène  (129).  D'ailleurs  il  faut  avouer  que  ces  préten- 
dues régularités  ne  sont  que  d'une  rigueur  approximative. 
Enfin  il  faut  signaler  la  ressemblance  surpifenante  entre  les 
catalyseurs  organiques  et  inorganiques  par  exemple,  entre  les 
enzymes  et  la  mousse  de  platine  ou  le  platine  colloïdal,  comme 
cela  a  été  démontré,  notamment  par  Bredig  (i3o). 

On  a  cherché  souvent  l'explication  des  phénomènes  cataly- 
tiques,  et  une  hypothèse  bien  connue  est  celle  d'après  laquelle 
l'action  des  métaux  divisés  dans  les  réactions  des  gaz  reposerait 
sur  la  condensation  des  gaz  dans  ces  métaux,  ce  qui  paraît  con- 
firmé par  l'étude  de  Bodenstein  (i3i)  sur  la  combustion  du  gaz 
tonnant  par  la  présence  de  la  mousse  de  platine.  Mais  l'explica- 
tion générale  et  définitive  de  la  catalyse  nous  manque  toujours, 
et  nous  avons  peu  d'espoir  de  la  découvrir,  car  la  notion  de  ca- 
talyse embrasse  bien  des  choses  différentes. 

Pour  terminer,  je  dois  encore  jeter  un  coup  d'œil  rapide  sur 
quelques-uns  des  résultats  les  plus  généraux  de  la  chimie  des 
colloïdes.  Ce  siijet  est  d'une  trop  haute  importance  pour  être 
négligé,  et  les  phénomènes  qui  s'y  rattachent  jouent  un  trop 

(ia5)  Ostwald,  Journ.  prakt.  Chem.,  XXVIII,  /i/ig  ;  XXIX,  385. 
(ia6)  Zeilschr.  Elektrochem.,  XI,  535. 

(127)  Zeilschr.  phys.  Chem.,  XXXIII,  129. 

(128)  Zeilschr.   phys.    Chem.,   XXXIII,    129. 

(129)  KusTER,  Zeilschr.  anorg.  Chem.,  XLII,  /i53. 

(i3o)  Zeilschr.  phys.   Chem.,   XXXI,   258   ;   comp.   aussi  Hkrz,   Kala- 
lyse  ;  Ahren's,  Sammlung,  XI,  Heft  3  (1906). 
(i3i)  Zeilschr.   phys.   Chem.,   XLVI,    725. 
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grand  rôle  dans  la  biologie  et  dans  la  pratique  industrielle  ; 
d'autre  part  l'étude  scientifique  n'en  est  pas  encore  très  avancée: 
nous  ne  savons  même  pas  si  nos  lois  stoechiométriques  s'ap- 
pliquent aux  colloïdes. 

C'est  Graham  qui  le  premier  distingua  les  colloïdes  des  cris- 
talloïdes.  Dans  ses  recherches  célèbres  sur  la  diffusion  (182), 
il  trouva  une  différence  très  grande  dans  les  vitesses  de  diffu- 
sion. Les  bases,  les  acides,  les  sels  et  en  général  les  corps  cris- 
tallisa blés  se  diffusent  très  rapidement  par  rapport  aux  corps 
amorphes,  tels  que  la  colle,  l'albumine,  la  silice,  etc.  Il  put 
montrer  que  les  premiers  seuls  traversent  les  membranes  ani- 
males et  le  papier  parchemin,  tandis  que  les  colloïdes  sont 
arrêtés  à  peu  près  complètement. 

On  peut  diviser  les  colloïdes  en  solutions  colloïdales,  nom- 
mées aussi  hydrosols,  et  en  corps  amorphes  qui  éventuelle- 
ment s'en  sont  séparés  et  qu'on  nomme  hydrogels,  en  raison  de 
leur  ressemblance  à  la  gélatine  (iSS). 

Les  solutions  colloïdales  se  distinguent  essentiellement  des 
solutions  ordinaires  en  ce  que  les  abaissements  du  point  de  con- 
gélation par  rapport  à  celui  du  solvant  pur  sont  très  minimes, 
ce  qui  s'explique  peut-être  par  la  grande  valeur  du  poids  mo- 
léculaire du  colloïde,  en  ce  qu'elles  sont  précipitées  avec  dé- 
pôt amorphe  et  floconneux  le  plus  souvent  par  l'addition  de 
petites  quantités  d'électrolytes,  en  ce  qu'elles  présentent  le  phé- 
nomène de  Tyndall,  c'est-à-dire  qu'elles  dispersent  et  polari- 
sent fortement  la  lumière  et  qu'à  l'ultramicroscope  elles  parais- 
sent presque  toujours  formées  de  particules  en  suspension  (lS^). 

Que  dans  la  prerinitafion  floconneuse  les  phénomènes  élec- 
triques jouent  un  rôle  effectif,  c'est  ce  qui  semble  résulter  des 
faits  suivants,  que  nous  devons  principalement  à  G.  Quinc- 
ke  (iSB")  :  Si  les  corpuscules  en  suspension  se  dirigent  vers  l'a- 
node sous  l'influence  du  courant,  ils  sont  surtout  précipités  par 
les  cations,  tandis  qu'ils  sont  précipités  par  les  anions  si  le 
courant  tend  à  les  transporter  vers  la  cathode.  On  a  trouvé  de 
plus  que  les  colloïdes  de  même  direction  ne  s'influencent  pas, 

(i3a)  Ann.  Chem.  Phar'm.,  GXXI,   i  (1862). 

(i33)  Comp.  p.  ex.  :  Beohold,  Chem.  Zeitschr.,  IV,  170  (1906). 

(i34)  SiEDENTOPF  et  ZsiGMONDY,  AuTi.  dep  Phys.,  (/î),  X,  I  (1903). 

(i35)  Ann.der  Phys.,  (2),   GXIII,   5i3  (1861). 
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tandis  qu'ils  se  précipitent  mutuellement  s'ils  sont  transportés 
par  le  courant  dans  des  directions  opposées.  En  outre,  il  est 
remarquable  que  les  calions  plurivalents  possèdent  un  pou- 
voir précipitant  plus  intense  que  les  cations  univalents.  D'ail- 
leurs ces  propositions  ne  sont  pas  absolument  générales.  Hardy 
a  montré  (i36)  que  l'albumine  est  transportée  dans  des  direc- 
tions différentes  par  le  courant  suivant  qu'elle  a  une  réaction 
acide  ou  alcaline.  Si  le  liquide  est  électriquement  neutre,  l'al- 
bumine est  coagulée  le  plus  facilement,  et,  comme  Hofrneis- 
ter  (137)  et  Pauli  (i38)  l'ont  observé,  elle  est  coagulée  par 
les  sels  alcalins  d'une  façon  réversible,  c'est-à-dire  qu'un  excès 
de  ceux-ci  la  redissout,  tandis  qu'elle  est  précipitée  d'une  façon 
permanente  par  les  sels  de  métaux  lourds. 

La  façon  de  se  comporter  de  l'alcool  aux  très  basses  tempé- 
ratures (dans  l'air  liquide  (i39)  )  est  intéressante.  Il  se  trans- 
forme d'abord  en  une  substance  amorphe  qui  ne  devient  cris- 
talline qu'à  une  température  plus  élevée.  Quelque  chose  de 
semblable  se  rencontre  chez  beaucoup  de  métaux,  qui  cristal- 
lisent en  repassant  de  l'état  fondu  à  l'état  liquide,  tandis  qu'à 
la  température  ordinaire  on  peut  facilement  les  conserver  sous 
la  forme  colloïdale.  Faraday  est  le  premier  qui  prépara  un  mé- 
tal colloïdal  (i/lo)  :  il  fit  agir  le  phosphore  sur  des  solutions 
de  sels  d'or,  et  il  obtint  des  solutions  d'or  douées  de  splendides 
colorations.  Viennent  ensuite  les  nombreux  travaux  de  Carey 
Léa  (i/ii),  sur  l'argent  allotropique.  Plus  tard  beaucoup  d'au- 
tres se  sont  occupés  de  recherches  semblables  (i/|3\  parmi  les- 
quels il  faut  citer  spécialement  Bredig  (i/i3),  qui  pulvérisait  les 
métaux  par  l'arc  électrique.  Certains  hydrosols  métalliques  par- 


(i36)  Zeitschr.  phys.  Chem.,  XXXIII,  3i6  dgoo). 

(187)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.,  XIV,  i65  (1889),  XVII,  àSi  (1891). 

(i38)  Beitr.  z.  chem.  Phys.  u.  Path.,  III,  5. 

(iSg)  tfoLBORN  et  WiEN,  Wiedemann's  Ann.,  LIX,  2i3.  Ladenbirg 
et  Krugel,  Ber.,  XXXII,    18 18. 

(i/io)  Pogg.  Ann.,  CI,  3i6. 

(i4i)  Jahresber.,  1889,  p.  578  et  58i  ;  1891,  p.  196  et  suiv.  ; 
1894,  p.   698  et  suiv. 

(lia)  MuTHMANN,  Ber.,  XX,  988  ;  Schneider,  Ber.,  XXIV,  3870  ; 
XXV,   i4/io,  etc. 

(i/i3)  Zeitschr.  Elektrochem.^  IV,  5i4. 
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ticulièrement  celui  de  i'argent  (i44)  (collargol)  et  celui  du 
mercure  (hyrgol)  ont  déjà  trouvé  des  applications  en  thérapeu- 
tique ;  il  en  est  de  même  de  ce  qu'on  a  appelé  les  préparations 
de  Paal  (i/i5).  Mais  les  métaux  colloïdaux  ont  acquis  aussi  une 
importance  technique  :  ainsi  par  précipitation  des  solutions 
colloïdales  et  compression,  on  prépare  des  fils  métalliques  em- 
ployés dans  les  lampes  à  incandescence  (i46).  Les  travaux  sur 
les  colloïdes  en  général  ont  provoqué  quelques  progrès  indus- 
triels :  je  ne  citerai  que  l'osmose  (ou  mieux  la  dialyse)  dans 
l'industrie  du  sucre  ;  ce  qu'on  nomme  la  pourriture  de  la  pâte 
à  porcelaine  reçoit  maintenant  une  explication  toute  différente 
de  celle  qu'on  acceptait  autrefois  (i^v). 

Des  hydrogels  nous  savons  relativement  peu  de  chose  ;  ce 
que  nous  en  connaissons  de  plus  important,  nous  le  devons 
indubitablement  à  van  Bemmelen  (i48),  qui  a  montré  que  l'eau 
qu'ils  renferment  n'est  pas  combinée  chimiquement,  mais 
qu'elle  est  retenue  par  adsorption,  ou,  comme  il  dit,  par  ab- 
sorption. Des  nombreux  hydrates  du  fer,  il  n'en  reconnaît  en 
conséquence  qu'un  petit  nombre  comme  combinaisons  chimi- 
ques ;  W.  Fischer  arrive  aussi  aux  mêmes  résultats  (i^q),  con- 
traires à  ceux  de  Ruff  (i5o). 

(i^i^)  Crédé,  Merck's  Jahresber,   1897,   1898,   1899,  etc. 

(i/i5)  Ber.,  XXXV,  2195  (190a). 

(1^16)  KuzEL,   Journ.    f.    Gasbel.,    XLIX,    336   (1906). 

(l'iy)  RoHLAND,  Zeitschr.  anorg.  Chem.,  XLI,  SaB  (igo^).  [Cet 
auteur  a  observé  que  l'argile  et,  d'une  façon  générale,  les  pâtes  à  por- 
celaine, renferment  des  matières  colloïdales,  minérales  ou  organiques,  qui 
«lonnent  de  la  plasticité  à  la  masse.  II  admet  que  la  coagulation  de  ces 
matières  est  accélérée  par  les  ions  H  et  OH  ;  mais  l'action  des  ions  OH 
n'est  que  temporaire,  tandis  que  celle  des  ions  H  est  permanente.  Pen- 
dant la  pourriture,  les  ions  OH  sont  détmits  par  les  bactéries  ou  les  fer- 
ments ;  il  se  forme  un  excès  d'ions  H  qui  augmentent  la  coagulation  et 
la   plasticité  (T)]. 

(I^S)  V.  Bemmelen,  J.  f.  prakt.  Chem.,  (2),  XXIH,  32^1,  379  ;  XXVI, 
9.:t-^.  Ber.,  XIH,  fi()6.  Zeitschr.  anorg.  Chem.  V,  466  ;  XHI,  233  ; 
XVm,   i4,  98  ;  XX,   i85  ;  XXIH,   m,  32^   ;  XXXVI,  38o,  etc. 

(149)  Fischer,   Habilitalionsschrift,   Breslau,    1907. 

(i5o)  Ber.,  XXXIV,   34i7  (1901). 
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Gay-Lussac,  43,  45,  55-59,  70-79, 
86.87,90.95.98,99,100,  107, 
108,  112,  114,  115,  116,  117, 
131,  185,  188,  310,  327. 

Geber,  6. 

Gebhardt,  269. 

Gehien,  90,  309. 

Geitel.  354. 

Geitner,  261. 

Geoffroy,  34.  81. 

Gerharilt,  104,  134,  140,  151,  157, 
163,  165.168,169-185,186,190- 
193,198-207,208-211,213,216, 
221,222,227-229,236,237,239, 
240,243,273,  281,  287. 

Gerichten,  274. 

Gerland,  244. 

Geuther.  251. 

Gibbs,  293,  325. 

Giesel,  352. 

Gilbert,  123,  212,  306. 

Gladstone.  289,  320,  330. 

Glan,  308. 

Glaser.  268. 

Gmelin,  8  ,  100,  135,  1.37,  141, 
163  165,17.3,176,  177,222,.300. 

Gockel,  316. 

Goldschmidt,  334. 

Goldschmiedt  (H.),  269,  340. 

Grœbe,  263,  265,  266,  268,  269. 
272,  275. 
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Graham,  141,  143,  144,  148,  149, 

196   322,  373. 
Greiff,  284. 

Griess,  258.  262,'  263,  264,  267. 
Grignard,  364. 
Gririin,  148,  180,  193. 
Grimaux,  278,  347. 
Groth,  323. 
Grove,  290. 
Guldberg,  303,  304. 
Guntz,  366. 
Guyton  deMorveau,8,  30,  84,117. 


H 


Hagen,  320. 

Hall  (Sir  James),  309. 

Haller,  348. 

Hampson,  336. 

Hantzsch.  272,280,  345. 

Hardy,  374. 

Harcourt,  Vernon,  304, 

Hare,  334, 

Hausmann,  309. 

Hautefeuille,  310,  323,  336. 

Haiïy.  90,91. 

Hayduck,  268. 

Hellriegel,  340 . 

Helmholtz,  23,  290,  293,  315,  316, 

329,  3-32. 
Heirnont  (vaii),  10. 
Hennel,  \U,  195. 
Henry  (W.),  32,  57,  74,  327. 
Héroult,  333. 
Herschel(Sir  J.),  306. 
Herz,  346,  372, 
Hess,  313,  330. 
Heumann,  348. 
Higgins,  51. 
Hillebrandt,  337. 
Himstedt,  355. 
Hintze,  323. 
Hirn,  269. 
Hisinger,  67. 
Hittarf,  .308,  315,331. 
Hobrecker,  284. 
Hoff  (van't),  255,  297,  303,   324, 

327-329,  332,  341-345,  355, 359, 

360. 
Hoffmann,  353. 
Hoffmann  (R  ),  24i. 


Hofmann  A.  W.),  176,  192,  193, 
200,  220,  226,  232,  234,  253, 
257,  266,  271,  273,  277,  281, 
299,  344,  365. 

Hoffmeister,  369,  374. 

Holborn,  333, 

Hoogewerf,  272, 

Hooke,  G,  19. 

Hooker,  269. 

Horbaczewsky,  278,  347. 

Horsford,  233. 

Horstmann,  292,  293,  295,  297, 
303,  314,  324. 

Huber,  271.273. 

Hûbner,  263,  284. 

Hufner,  277,  308, 

Humbolt,  55, 

Hunt,  206,  280. 


Ingenhousz,  316,  317. 
Isambert,  292. 


Jacobi,  333. 
Jacobsen,  344, 
Jabn,  316,  3.30. 
Janny,  340, 
.Jav,  340. 
Jeîett,  306. 
Jones.  363,  364. 
Joule,  290. 
Jûptner,  360. 
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Kane,  197,  282. 

Kanonnikof,  321,3.30. 

Kant,  45. 

Kay,  2.30. 

Kayser,  309. 

Kekulé,  174,  209-211,  221,  227, 
228,  236-240,  242,  244,  246, 
247,  248,  236-268,  277,  278, 
280,  293,  296,  329,  343,  .347. 

Kiliani,  333. 
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Kirohhoff,  300-308. 

Kirwan,  i\,  18,  20. 

Klaproth,  42,  100. 

Klatzo.  301. 

Knietsch,  371. 

Knorr,  27:i,  280,  347,  305,  307. 

Koch, 309. 

K()lliclien,  372 

Konigs,  272,  273,  307. 

Korner,  201,203,  270. 

Kuthner,  302,  338. 

Kohirausch,  315,  331 . 

Kolbe.  109,  128,  102,  172,  192, 
208,  212-218,  220-227,  230, 
237,  244.  245,  248-251,  25n, 
2o8,  200,277,279,  281. 

Komppa.  348. 

Kopp,  4  etsuiv  ,  90, 1.30,  20i,  2.39, 
293,  318,  319,  329. 

Kraft,  .345,  300. 

Krause,  345. 

Kri.gel,  335,  374. 

Kriiger.  349. 

Kiister,  344,  372. 

Kundt,  289,  337. 

Kuzel,  375. 


Laar,  340 

Lacoste,  298. 

I.adenburg,  150.  215,  253,  2r.O, 
203,  204,  271-275,  278,  281, 
284,  302,  315,  335,  330,  338, 
.342,  .345,  340,  303,  305,  371, 
374. 

Laiblin,  273. 

Landolt,  15,  320,  322,  330,  340. 

Langer,  335. 

Laplace,  21,  24,  312,  314,  320. 

Laurent,  104,  120,  128,  130,  133- 
141,  151  153,  157,  158,  103, 
100,  108,  109,  175,  170,  180- 
185,  180,  191-193,  198,  200- 
202,  200,  219,  220,  222,  227, 
252,  272,  323. 

Lautemann,  245,  258,281. 

Lavoisier,  4.  10,  12,  14-10,  20-28. 
29,  30-33,  .35,  47,  51,  55,  07,  73, 
70,  77,  95,  102,  105,  100,  107, 
112,  117,  118,  129,312,  3L3. 
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Lea  (Carev),  37  i. 

Le  Bel,  2o5,  342,  345. 

Leblanc,  217. 

Le  Blanc,  272. 

Le  Cliatelier,  300. 

Lecoq  de  Boisbaudran,  303,  .309, 

Lemery,  7.  11 ,  105. 

Lemoine,  325. 

Lensseu,  300. 

Leucippe,  42. 

Levkovitcb,  254. 

Lieben.  215.279,  282. 

Liebermann,  205,  200,  208. 

Liebig,  103,   105,  108,  110,  117, 

118,    119.    120,    121,    123-134. 

140,    141,    145-154.    159,  104. 

107-109,    175,    177,    179,    191, 

19.3-190,  200,   201,    211,  214. 

110,  222,  227,  281. 
Liepmann,  209. 
Limpricbt,  209,  275,  277,  279. 
Linde,  330 
Linnemann.  253. 
Lippmann,  332. 
Lockyer,  337. 
Lcivvig,  215. 
Lommel,  317. 
Lorent/ (IL  A  ),  321. 
Lorenz(L.),  321. 
Lossen,  319,  339. 
Lourenco,  233. 
Luc  (dei,  21. 
Luckow,  332. 
Lucrèce,  42. 

M 


Macquer,  8,  9.  12. 
Madrcll,  244. 
Magnus,  123,  332. 
Malaguti,  152,  100,220. 
Marc,  301. 
Marcet,  212. 
Marchand,  211. 
Marckwald,  .345,  351,302. 
Marignac,  237,  295.  299. 
Maricotle,  55,  327. 
Marscb,  345. 
Marshal,  308. 
Matlbiessen,  333. 
Maxwell,  290,  2113,  322. 
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Maver(J.  R.),  290. 

Mayow,  0.  19. 

Melsens,  101,  212. 

Mendéléief,  97,  300-303.  3U. 

Mendius,  209,  279. 

Menchoutkine,  19,  .305. 

Meusnier,  o"). 

Meyer  (Lolhar),  97,300,  301,322, 

330. 
Mever  (0.  E.),  290,  322. 
Meyer  (V.),   273.   289,  325,  334, 

340,  344   346,  348. 
Meyerhoffer,  327. 
Michael,  298,  344. 
Michaelis,  298. 
Miller  (W.  A.),  315. 
Miller  (W.  von),  332. 
Willon,  15i,  188. 
Mitpcherlich  (A.),  308. 
Mitscherlicli  (E.),  90-92,  99,  131, 

148,171,195,212,222,262,288, 

289,309,  368,370. 
Moissan,  333,  339,  360. 
Moud,  339. 
Markovnikof,  251 . 
Mousson,  306. 
Mûller(H.),  280. 
Millier,  316. 
Muthmann,366,374. 


N 

Nasini,  321. 
Natanson,  266,  325. 
Natlerer,  312. 
Naumann,  292,  295. 
Nernst,  332,  359, 
Neuberg,  362, 
Neumann,  90. 
Newlands,  97,  300. 
Newton,  7. 
Nicholson,  65. 
Niklès.  332. 
Nilson,  303. 
Nolting,  267. 
Nordenskiold,  15. 


Ossokine,  253. 
Osterniever,  268. 
Oslwald",  305,  312, 

330,  370,  372. 
Oudemans,  330. 


315,  324,  328- 


Paal,  375. 

Pasteur,  254.  3i2,  361,  362,  363. 

370. 
Pauli,  374. 
Peachey,  .345,  363. 
Péan  de  Saint-Gilles,  304. 
Pébal,  215. 
Pechmann,  272. 
Péligot,  127,  133. 
Pelouze,  154,  279,  280,  343. 
Perkin.  244,  247,  206,  277,  280. 

283,  322,  369. 
Pej'kin  (junior),  347. 
Persoz(J.),  154,  266. 
Pelermann,  263. 
i*etersen,  265. 

Petit,  80,  89,  90.  93,  97,  99,287. 
Petraezek,  340. 
Peltenkoler.  300. 
Petterson,  301. 
Pfafr,  343 . 
Pfaundler,  292. 
Pfeller,  317,  328. 
Piccard,  268. 
Pictet,  312,  335. 
Pictet  (Aimé),  .366. 
Pierre  (A.),,  319. 
Pinner,  344,  366. 
Piria,  172,  217,  279. 
Planck,  326,  329. 
Planté,  331. 
Pline,  4,  5. 
Pliieker.  .308. 
Pontin,  71. 
Pope,  345,  303. 

Priestley,  1 1,  14-17,  22,  23,  26,27, 
Pringsheirn  (E.),  371. 
Pringsheini  l\.),  316,  317. 
Proust,  40  44,  46,  106. 
Prout,  96. 


Odling,2l  1 ,  215, 221 ,229, 2.30, 231 , 
Olszewsky,  335,  3.36 


Quincke  (0  ),  373. 
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Hamsav,   271,  273,  311),  337-339, 

353/ 
Hankino,  290. 
Haoult,  322,  328,  359. 
Raschlg,  340. 
Halhke,  315. 
Rayleigh  (Lord),  337. 
Kegnault,  90,  128,  120,  133,  134, 

152,  155,  203,  20(i,  287,  290. 
Jieich,  308. 
Iteichenbach,  258. 
Keimer,  278,  281. 
Roinke,  316. 
Heverdin,267. 
Rey  (Jean),  6,  19. 
Reynolds,  301. 
Richter  f.l.  B.),  43,  45,  46.  48-50, 

61,  144. 
Richter  (Th.),  .308. 
Riedel,  275. 
Rieth,215. 
Ritter,  05,  69,  331. 
Rive  (de  la),  189,  333. 
Robinson,  294. 
Rochleder,  255,273. 
Ru-mer,  340. 
Rohiandt,  375. 
Roosen,  347. 

Roozebooni,  320,  340,  360. 
Roscoe,  44,  52,  299,  316,  318,  368. 
Rose  (H.),  159,  287. 
Rosensliehl,  266. 
Rossi,  279. 
Roth,  271,  273. 
Rotschy,  366. 
Riidorir,  322. 
Rufr.  375. 
Rugheimer.  280. 
Runge,  309. 
Rutberford,  352-354. 


ScliilT(II.).  299. 

SchilT  (Robert),  264,319. 

Schlun,  258. 

Schmitt,  266. 

Schneider,  374. 

Schœnbein,  189,  371. 

Schœyen,  252. 

Schorlemmer,  2.52. 

Scholten,  273. 

Schrœder,  264. 

Schutzen berger,  334. 

Schweitzer,  215. 

Seebeck,  71. 

Seguin,  55. 

Semmler,  347. 

Senarmont^  310. 

Sonderens,  366. 

Senehier,  316. 

Serullas,  211.  368. 

Siedentopf.  373. 

Siersch.  253. 

Silbermann,  187,  313. 

Silva,  278. 

Simon,  66. 

Simpson,  253.  280. 

Skraup,  271,  272,  367. 

Slater,  352. 

Smith  (Angus),  46,  48. 

Smith  (E.  F.),  333. 

SocoloF,  233. 

Soddy,  353,  354. 

Soret,  189,  337. 

Spencer,  333. 

Stœdier,  250. 

Stadion,  .368. 

Stahl,  4-7,  10,  12,  20. 

Stallberg,  344. 

Stas,  96. 

Stewart  (Ral[bur^,  307. 

Strecker,  173,  233,  243,  277,  340. 

369. 
Stromeyer.  143. 
Swan,  307. 


Sabatier,  366. 

Saclis,  316. 

Saussure,  2. 

Scheele,  9,  10,  14,   15,   17-19,  22, 

73,  75,  108,31(1. 
Schenk.  364) 
Schiel,  204. 


Tait,  189. 

Ta  I bot,  307. 

Than,  295. 

Thénard,  71-76, 107,  112, 114, 119. 

Thenard  (l'aul),  201. 

Thiele,  340,  358. 
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Tliilorier,  312. 

Thomscn  (J.),  264,  305,  313-315, 

321,330. 
'riiomson  (J.  J.),  354. 
Thomson  (Thomas),  56,41,  60,  80, 

96, 
Thomson  (William),  290. 
ïhorpe,  16,  297,  319. 
Tiemann,  278,  347,  349. 
Tillet,  12. 

Tollens,  253,  257,  278. 
Traube,  328. 
Traube(W.),  347. 
Troost,  189,  288,  296,  336. 
Tschermak,  299. 
Tyndall,  306,  373. 


U 


rilrich,  244. 
Unverdorbon,  271 
Uslar,  209. 


Valenlin  (Basile),  115. 
Vauquelin,  42,  55,  106,  195. 
Verguin,  266. 
Vierordt,  308. 
Villiger,  368. 
Volhard,  277. 
Volta,  64,  65,  67. 
Yortmann,  3.33. 

w 


Welsch,  272. 

Weltzien,  299. 

Wenzel,  48,  61. 

AVerner,  297,  345,  355-357. 

AVertheim,  273,  277. 

\\  iedemann  (E.),  .330- 

Wiedemann  (G.),  292,  305,  322. 

Wien,  335,  374. 

Wilfahrt,  340. 

Wilhelmy.304,  371. 

WiUgerodt,  345,  348. 

Williams,  271. 

Williamson,    104,  185,  186,  190, 

191,    192-204,    209,    211,   213, 

216,    220  222,    225,    227,    229, 

230,  236. 
Willstaeder.  365,  367. 
Winkler,  281,. 303. 
Wischnegradzky,  251,  271,    273. 
Wislicenus  (J.)",  251,  281,  343. 
Wislicenus(W.),  .346. 
Wœhler,  89,  103,  109,  117.   118, 

123,131,135,156,159,201.215. 

276,  .334. 
Wolf,  311. 
Wolf,  367. 

Wolffenstein,  345,  369. 
Wollaston,  46,  47,  60-62,  96,  100, 

.164,  176,  .306. 
Woskresensky,  265 
Wroblewsky,  264,  311,  312,  335. 
Wurtz,   130,  188,   189,    193,    198, 

200,  202,   206,  211,  215,   221. 

225,  229,  231-235,  243-246,  250, 

256,  278,  279,  280,  288,  299. 


Waage,  303-304. 
Waals  (van  der),  327. 
Wachendorff,  284. 
Wagner,  347. 
Walden,  343. 
Wallach,  347,  348,  365. 
Walter,  156. 
\Vanklyn,215,  222,  294. 
Warburg,  289. 
Watt,  26. 

Wedekind,  345,  363,  364. 
Weidel,  271.  273. 


Yoiing,  327. 


Zeise,  125,  126. 
Zimmormann,  302. 
Zincke.  279,  346. 
Zinin,  277. 
Zsigmondv,  373. 


LAVAL.    —  IMPRIMERIE  L.  lURNEOUU  ET   G'« 


LNTRODUGTION 


L'Histoire  du  déueloppement  de  la  Chimie  depuis  Lavoisier 
jusquà  nos  jours  est  un  beau  livre  que  tout  chimiste  lira  avec 
profit,  et  que  M.  Corvisy  a  su  traduire  de  façon  à  en  faire 
apprécier  la  haute  valeur. 

L'auteur,  M.  Ladenburg,  par  sa  situation  scientifique,  par  la 
variété  et  l'originalité  de  ses  travaux,  par  son  âge  même  qui 
lui  a  permis  de  connaître  la  grande  époque  de  la  Chimie 
moderne,  était  tout  désigné  pour  élever  à  notre  Science  ce 
monument  digne  d'elle. 

Cependant,  cette  œuvre  a  soulevé  de  vives  critiques.  On  a 
regretté  surtout  que  la  sereine  impartialité  des  premiers  cha- 
pitres ne  se  retrouvât  pas  dans  la  suite  et  jusqu'à  la  fin  de 
l'ouvrage.  On  a  cru  y  discerner  une  préférence  pour  le  nombre 
colossal  des  publications  allemandes  sans  un  souci  suffisant 
de  la  qualité  de  ces  travaux,  et  même  comme  un  effacement 
systématique  de  tout  ce  qui  n'est  pas  allemand. 

A  la  vérité,  dans  une  œuvre  aussi  considérable,  des  omis- 
sions étaient  inévitables.  Tout  ce  qu'on  peut  dire,  pour  donner 
la  note  juste,  c'est  que,  de  toute  évidence,  M.  Ladenburg  est 
beaucoup  plus  au  courant  des  publications  allemandes  actuel- 
les que  des  publications  étrangères  contemporaines. 

Cette  inégalité  dans  l'information  est  très  compréhensi- 
ble. L'organisation  du  travail  scientifique  en  Allemagne  est 
admirable  ;  chaque  Université  est  une  ruche  avec  ses  orga- 
nes appropriés  :  laboratoires,  bibliothèques,  journaux,  — 
sans  parler  des  ressources  en  argent  et  des  aides  nom- 
breux  mis    à    la    disposition    dès  professeurs.  Les  publica- 
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lions  foisonnent,  coordonnées  par  les  maîtres  qui  les  inspi- 
rent. En  France,  au  contraire,  on  fait  profession  d'aimer 
la  Science  mais  on  néglige  les  Savants  ^  En  dehors  de  l'Ins- 
titut Pasteur  et  de  quelques  Instituts  chimiques,  les  moyens 
manquent,  les  élèves  sont  rares,  les  maîtres  sans  ressources; 
par  suite,  les  travaux  sont  lents.  Les  sujets,  éparpillés  dans  les 
Comptes- Rendus  de  l  Académie  des  Sciences,  dans  les  Anna- 
les de  Chimie  et  de  Physique  ou  le  Bulletin  de  la  Société  Chi- 
mique, perdent,  par  cette  dispersion,  beaucoup  de  leur  portée  ; 
ils  n'arrêtent  pas  l'attention.  Gomment,  dans  ces  conditions, 
un  étranger  pourrait-il  se  rendre  un  compte  exact  de  l'état  de 
la  Science  en  France  ? 

Au  surplus,  l'empreinte  que  l'esprit  reçoit  du  premier 
enseignement  ne  s'efface  guère,  et  ce  fait  explique  la  diffi- 
culté de  l'impartialité  absolue.  Dans  chaque  pays,  une 
ambiance  et  des  conceptions  particulières  créent  une  tour- 
nure d'esprit  caractéristique  et  influencent  le  jugement. 

Une  idée  de  Liebig  à  laquelle  nous  n'attachons  pas  d'im- 
portance frappe  un  Allemand  par  une  suite  de  résonnances 
que  nous  ne  percevons  pas.  Inversement,  une  parole  de  Ber- 
thelot,  une  phrase  de  Dumas  éveille  chez  un  Français  toute 
une  succession  d'idées  et  de  souvenirs  qui  règlent  les  mouve- 
ments de,  sa  pensée. 

Ces  sentiments  particularistes  sont  respectables,  précieux 
même,  quand  ils  ne  portent  pas  la  marque  d'un  étroit  parti 
pris.  Appliqués  aux  changements  d'une  Science  qui  grandit 
vite,  ils  provoquent  alors  des  appréciations  dont  la  partialité 
apparente  n'est  peut-être  pas  inutile  à  l'évolution  scientifi- 
que. D'ailleurs,  ils  n'empêchent  pas  de  juger  avec  sérénité  les 
œuvres  fondamentales  que  le  temps  a  sanctionnées  ;  nous  ne 
pourrions,  par  exemple,  parler  de  l'œuvre  de  Lavoisier  mieux 
que  ne  le  fait  M.  Ladenburg  lui-même. 

En  résumé,  mon  impression  est  que  loin  de  cherchera  effa- 
cer les  divergences  propres  à  chaque  pays,  il  vaut  mieux  les 
étaler  en  toute  sincérité,    et   les  considérer   comme  d'autres 


(i)  A  l'Ecole  Polytechnique,  par  exemple,  où  Berthollet,  Gay-Lussac> 
Dumas,  Fremy,  Regnault,  Cahours,  Grimaux,  . . .  ont  enseigné,  le  professeur 
n'a  pas  de  préparateur  et  les  règlements  stricts  n'autorisent  pas  à  former 
des  chimistes. 
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manières  d'envisager  la  Science  qui  est  belle  sous  tous  les 
aspects.  C'est  dans  cet  esprit  et  sans  idée  de  blâme  ou  de  cri- 
tique que  je  vais  reprendre  quelques  points  de  l'histoire  de  la 
Chimie  qui  sont  considérésen  France  comme  essentiels,  et  qui 
ne  semblent  pas  jouir  de  la  même  estime  en  Allemagne. 
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L'Œuvre  de  Sgheele  et  l'œuvre  de  Ghevreul.  —  La  théorie 

ATOMIQUE    ET    l'EgOLE    DE  DuMAS. IMPORTANCE    DE    LA    MOLÉ- 
CULE :     ORIGINE    DE    CETTE    EXPRESSION.    DÉTERMINATION    DES 

MOLÉCULES.  Difficultés  de  cette  question. 


La  Chimie  organique,  dans  son  développement  intégral, 
comprend  l'extraction  des  espèces  chimiques,  leur  détermina- 
tion et  leur  analyse,  car  il  faut  évidemment  connaître  les 
corps  avant  de  les  classer  et  de  les  relier  par  des  théories. 

Pour  isoler  les  espèces,  Scheele,  le  premier,  sortit  de  l'em- 
pirisme et  de  l'étroitesse  des  préparations  particulières.  L'in- 
fluence de  l'illustre  Suédois  sur  la  Chimie  organique  est  com- 
parable à  celle  qu'il  a  exercée  sur  la  Chimie  minérale.  Son 
procédé  d'extraction  des  acides  est  le  premier  modèle  d'ana- 
lyse immédiate  méthodique  des  corps  organiques,  et  ses  étu- 
des sur  la  glycérine  ont  ouvert  la  voie  qui  devait  conduire  à 
la  connaissance  des  éthers  et  des  corps  gras. 

Je  ne  veux  pas  dire  que  seules  les  méthodes  générales  soient 
intéressantes,  ni  que  l'extraction  d'un  corps  particulier  man- 
que d'intérêt  :  ce  serait  nier  le  mérite  de  la  découverte  de  l'urée 
par  Rouelle,  du  sucre  de  raisin  par  Proust,  des  tannins  d'Hat- 
chett,  etc.,  qui  sont  devenus  des  types  de  corps  importants  ; 
mais  il  est  certain  que  la  méthode  de  Scheele,  qui  sert  encore 
aujourd'hui  à  l'extraction  industrielle  des  acides  citrique,  tar- 
trique,  oxalique,  lactique,  porte  la  marque  d'une  supériorité 
féconde. 

Malgré  les  tentatives  de  Vauquelin  et  de  Fourcroy,  il  faut 
arriver  à  Chevreul  pour  trouver  le  vrai  continuateur  de 
Scheele. 
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C'est  de  r8i3  à  i8i5  que  Chevreul  exécuta  ses  plus  remar- 
quables travaux.  Sa  célébrité  ne  se  comprendrait  pas  si  elle 
tenait  uniquement  à  sa  démonstration  que  les  graisses  sont 
formées  d'un  acide  uni  à  la  glycérine  *. 

Il  faut  se  reporter  à  l'idée  que  l'on  se  faisait  des  corps  gras 
en  l'année  i8i3,  pour  saisir  quel  mérite  il  y  avait  alors  à  éclair- 
cir  l'histoire  de  cette  classe  de  corps  si  nombreux,  si  usités. 
Pour  suppléer  aux  difficultés  et  aux  imperfections  de  l'analyse 
chijnique,  el  pour  ériger  à  cette  époque  les  lois  delà  saponifi- 
cation, il  fallait  une  rare  sagacité.  Ce  n'était  pas  seulement 
une  belle  expérience  de  montrer,  contrairement  à  Fourcroy, 
que  la  saponification  s'accomplit  dans  le  vide  en  l'absence 
d'oxygène,  et  qu'elle  se  ramène  à  une  fixation  d'eau  sur  les 
produits  de  la  décomposition.  C'était  une  découverte  fonda- 
mentale, une  véritable  impulsion  scientifique  dont  se  ressent 
encore  la  Chimie  organique. 

A  ces  brillantes  qualités  d'investigations,  il  fallait  joindre 
un  sens  profond  de  la  pratique  pour  tirer,  d'expérien- 
ces de  laboratoire,  l'une  des  premières  et  des  plus  belles 
industries  chimiques  :  celle  des  bougies  stéariques  qui  a 
su  résister  aux  coups  répétés  des  révolutions  produites  dans 
l'éclairage  par  le  pétrole,  par  l'électricité  et  par  l'incan- 
descence. 

Pourtant  ces  remarquables  et  fructueuses  recherches  de 
Chevreul  ne  sont  pas  son  meilleur  titre  à  notre  reconnais- 
sance. Son  œuvre  capitale,  c'est  la  création  et  l'enseignement 
de  ses  méthodes  d'analyse  immédiate,  si  claires  et  si  précises 
qu'elles  ont  partout  supplanté  les  notions  imparfaites  et  flot- 
tantes qui  régnaient  à  cette  époque  ;  c'est  l'application  sys- 
tématique aux  espèces  qu'il  isolait  de  règles  propres  à  les 
définir  rigoureusement.  «.  Par  là,  Chevreul  a  imposé  aux  Chi- 
mistesetaux  Physiologistes  une  discipline  inflexible, inconnue 
jusque-là  dans  les  études  de  Chimie  végétale  et  animale  ^.  » 
Bref,  il  a  donné  aux  résultats  expérimentaux  les  caractères 
qui  font  la  certitude  scientifique.  Aussi  voit-on,  à  partir  de 
i8i5,  les  découvertes  les  plus  brillantes  se  succéder  rapide- 
ment :  Sertûrner  caractérise  la  morphine  en  1817;  Pelletier 

(i)  Ladenburg,  p.  108  (4®  édition). 

(2)  Berthei.ot   Notice  sur  Chevreul,  1902,  p.  48 
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et  Caventou  isolent  la  strychnine  en  1818,  la  brucine  en 
1819,  la  quinine  en  1820,  etc..  En  un  mot,  la  Chimie  des  alca- 
loïdes suit  la  Chimie  des  corps  gras  et  précède  la  découverte 
capitale  des  alcools... 


Les  prog^rès  de  Vnnalyse  élémentaire  des  corps  organiques 
ont  suivi  pas  à  pas  ceux  de  V analyse  immédiate.  Après  M.  Laden- 
burg  qui  a  décrit  si  complètement  la  succession  des  tentatives 
qui  ont  abouti  à  la  méthode  actuelle,  il  ne  reste  rien  à  dire, 
sauf  peut-être  à  signaler  l'emploi  de  la  spirale  de  platine 
incandescent,  préconisé  par  MM.  Breteau  et  Leroux,  dont  le 
résultat  principal  est  d'activer  l'opération  *. 


M.  Ladenburg- a  décrit  avec  une  exactitude  scrupuleuse  la 
voie  longue  et  sinueuse  par  laquelle  a  dû  passer  la  théorie 
atomique  avant  d'atteindre  au  point  culminant  qu'elle  occupe 
aujourd'hui.  A  le  suivre,  on  constate  une  fois  de  plus  com- 
bien il  est  vrai  que  les  solutions  simples  et  naturelles  sont 
rarement  celles  qui  se  présentent  les  premières  à  resprit,'«t 
l'on  saisit  les  incroyables  différences  de  proportion  que  pré- 
sentent les  diverses  parties  d'un  même  sujet  suivant  que  l'ob- 
servateur est  allemand  ou  français. 

L'idée  de  molécule,  la  théorie  des  substitutions  et  la  concep- 
tion des  radicaux  sont  les  trois  colonnes  sur  lesquelles  repose 
la  Chimie  organique.  Toutefois,  les  radicaux  alcooliques  et 
les  radicaux  fonctionnels,  dont  la  juxtaposition  explique  si 
nettement  la  filiation  des  corps,  se  déduisent  logiquement  de 
la  notion  à^  fonctions  chimiques,  comme  la  notion  de  valence 
découle  nécessairement  de  la  classification  des  métalloïdes  en 
familles  naturelles.  * 

La  notion  de  molécule  prime  toutes  les  autres  questions. 
Elle  a  pour  origine,  on  le  sait,  l'hypothèse  par  laquelle 
Avogadro  avait  résumé  les  lois  de  Gay-Lussac.  Mais  il  fallait 
la  metlrp  en   harmonie  avec  les  phénomènes  chimiques.  Ce 

(i)  Breteau  et  Leroux.   Bull.  Soc.  Chim.    1908,  t.  III,  p.   i5. 
(2)  Dumas,  1827.  Ami.  de  Chim.  et  Phijs. 
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fut  Dumas  qui  entreprit  cette  lâche  difficile  dont  il  pressen- 
tait l'importance  capitale. 

De  même  que  Lavoisier  avait  perfectionné  la  balance  pour 
prouver  que  la  matière  seule  est  pondérable,  et  pour  édi- 
fier la  chimie  sur  cette  base  solide,  de  même  Dumas  imagina 
sa  méthode  des  densités  de  vapeur  pour  préciser  la  notion 
de  molécule  et  y  rattacher  la  constitution  des  corps.  Pen- 
dant six  ans,  il  poursuivit  son  œuvre  et  la  défendit  contre 
tous,  ses  contemporains  \  Puis,  par  une  inconcevable  con- 
tradiction^ il  l'abandonna  au  moment  où,  après  avoir  sur- 
monté les  difficultés  les  plus  grandes,  il  venait  de  l'implanter 
avec  une  telle  force  que  ses  disciples  Laurent  et  Gerhardt  la 
maintinrent  malgré  lui. 

Dès  1827,  Dumas  avait  distingué  avec  une  admirable  net- 
teté la  molécule  qu'il  appelait  atome  physique,  et  l'atome 
élémentaire  qu'il  appelait  atome  chimique.  Il  avait  même  établi 
par  un  raisonnement  analogue  à  celui  que  nous  retrouverons 
dans  le  Mémoire  de  Gaudin,  que  la  molécule  de  chlore  et  la 
molécule  d  hydrogène  renferment  nécessairement  deux  atomes. 
Dans  sa  classification  des  corps  en  familles  naturelles,  il  n'avait 
pas  hésité  à  rapprocher  l'azote  d'éléments  aussi  disparates 
que  le  phosphore  et  l'arsenic,  quand,  tout  à  coup,  ses  détermi- 
nations relatives  à  la  vapeur  de  mercure  le  déroutèrent. 

La  valeur  16  attribuée  à  l'atome  d'oxygène,  obligeait, 
d'après  les  considérations  chimiques  incontestables  de  Ber- 
zelius,  à  donner  à  l'atome  de  mercure  la  valeur  200,  tandis 
que  Dumas  déduisait  de  la  densité  de  vapeur  de  ce  métal  le 
nombre  100.  «  La  chaleur  diviserait  donc,  disait-il,  les  particu- 
les plus  que  l'action  chimique,  et  il  faudrait  dire  que  les  atomes 
de  mercure  se  divisent  en  deux  pour  constituer  les  particules 
de  mercure  gazeux.  » 

Dumas  s'arrêta  devant  cette  difficulté  au  moment  même  où 
un  savant  modeste,  Gaudin,  la  levait  en  précisant  le  sens  de 
termes  qui,  depuis  lors,  sont  restés  universellement  en 
usage.  Le  Mémoire  de  Gaudin  a  paru  aux  Annales  de  Chimie  et 
de  Physique  de  i833  ^.  Il  a  été  réédité  par  Grimaux  en 
1884  ^  En  voici  les  passages  les  plus  saillants  : 

(i)  Ladenburg,  4®  cd .  Traduction  Corvisy,  p.  98. 

(2)  Gaudin,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  i833,  2e  série...  Tome  62,  p.  ii3. 

(3)  IS.  Grimaux,  Théorie  et  notations  chimiques,  Dunod,  1884. 
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«  Pour  rendie  le  lang-age  plus  précis...,  nous  établirons, 
dit  Gaudin,  une  distinction  bien  tranchée  entre  les  mots  ato- 
mes et  molécules,  et  cela  avec  d'autant  plus  de  raison  que  si 
on  n'est  pas  parvenu  aux  mêmes  conclusions  que  moi,  c'est 
uniquement  faute  d'avoir  établi  cette  distinction. 

<  Un  atome  sera  pour  nous  un  petit  corps  sphéroïde  homo- 
gène, un  point  matériel  essentiellement  indivisible  ;  tandis 
que  la  molécule  sera  un  groupe  isolé  d'atomes  en  nombre 
quelconque. 

«  Nous  appellerons  biatomique,  triatomique,  etc.,  la  molé- 
cule composée  de  2,  3  atomes...  » 

«  ...  A  la  même  pression  et  à  la  même  température,  les 
molécules  sont  à  la  même  distance...  D'autre  part,  une  molé- 
cule de  gaz  hydrogène,  en  se  combinant  avec  une  molécule 
de  chlore,  donne  2  molécules  de  gaz  hydrochlorique.  Pour 
que  la  combinaison  se  fasse,  et  que  les  molécules  composées 
observent  la  même  distance  que  celle  des  composants,  il  faut 
et  il  suffit  que  chaque  molécule  composante  se  divise  en 
deux.  Ce  sont  ces  moitiés  que  nous  tiendrons  pour  atomes, 
de  sorte  que  les  molécules  hydrogène,  chlore,  acide  hydro- 
chlori(jue  sont  biatomiques,  au  moins.  » 

Gaudin  donnait  les  figures  suivantes  pour  imager  son  idée  : 


Chlore  Hydrog.  Oxygène  Hydrogène 


00 

- 

o» 

o» 

Gaz  chlorhydr. 


00 


^ 


«• 


Vapeur  d'eau 


et,  discutant  le  cas  de  la  densité  de  vapeur  du  mercure,  il 
ajoutait  : 

«  La  densité  de  vapeur  du  mercure  rapportée  à  l'oxygène 
est  6,821.  Or  nous  comparons  une  molécule  de  mercure  à  une 
molécule  biatomique  d'oxygène  ;  mais  si  nous  rapportions  le 
poids  de^  la  molécule  de  mercure  à  l'atome  d'oxygène,  il  serait 
le  double  soit  12,642.  Or  ce  nombre  est  le  poids  atomique 
adopté  par  tous  les  chimistes  :  Donc  la  vapeur  de  mercure  est 
monoatomique,  donc  ses  particules  sont  des  atomes.  » 

Il  est  impossible  d'être  plus  clair,  et  l'on  connaît  les  sanc- 
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lions  qu'ont  apportées  aux  affirmations  de  Gaudin  la  théorie 
de  Giausius,  et  les  expériences  de  Kundt  et  Warburg. 

Il  faut  dire  cependant  qu'une  autre  objection,  oubliée 
aujourd'hui,  quoique  de  grande  importance,  se  dressait  aussi 
contre  la  notion  moléculaire. 

En  prenant  comme  unité  de  volume,  le  volume  occupé  par  8 
d'oxyg-ène,  l'atome  d'hydrogène  H  occupe  le  volume  2,  et  la 
plupart  des  composés  ont  des  formules  dont  la  densité  de 
vapeur  correspond  à  2  ou  à  4  volumes  :  l'eau  HO  =  9  corres- 
pond à  2  volumes  ;  le  gaz  chlorhydrique  HCI  k  4  volumes,  etc. 
L'idée  de  rapporter  tous  les  corps  à  4  volumes  n'était  cepen- 
dant pas  toute  indiquée,  parce  que  la  formule  chimique  de 
quelques  composés  bien  définis  ne  répondait  ni  à  î?  ni  à  4  volu- 
mes. Ainsi  l'acide  acétique,  monobasique,  ayant  une  densité 
de  vapeur  correspondant  à  3  volumes,  ne  pouvait  rentrer 
dans  le  type  HO  ==  2  vol.  ni  dans  le  type  HCl  =  4  vol.  en 
conservant  sa  basicité  incontestablement  établie.  Cahours  leva 
celte  difficulté,  en  montrant  que  la  densité  de  l'acide  acéti- 
que était  anormale  entre  120  et  r3o  degré  et  qu'elle  prenait 
invariablement  la  valeur  correspondante  à  4  volumes,  au  des- 
sus de  200  degrés  (Thèse  inaugurale,  i844)- 

Malgré  la  clarté  du  Mémoire  de  Gaudin,  Dumas  persista  à 
méconnaître  l'idée  de  molécule  et  ses  conséquences  qu'aupa- 
ravant il  avait  émises  et  propagées  avec  son  talent  de  parole 
et  l'entraînement  de  son  imagination  créatrice.  Bien  plus,  il 
en  devint  l'adversaire  irréductible  : 

«  Si  j'en  étais  le  maître,  disait-il,  j'effacerais  le  mot  atome 
de  la  science,  persuadé  qu'il  va  plus  loin  que  l'expérience,  et 
jamais  en  Chimie  nous  ne  devons  aller  plus  loin  que  l'expé- 
rience '  ». 

Ce  revirement  eut  des  conséquences  considérables,  et  faillit 
entraîner  la  ruine  de  la  théorie  atomique  ;  car  «  vers  i84o,  la 
théorie  atomique  était  abandonnée  par  la  plupart  des  chi- 
mistes comme  un  édifice  instable,  bâti  sur  un  terrain  mou- 
vant *.   » 

(i)  Dumas,  Philosophie  chimiqup,  2e  édition,  p.  3i5. 

(2)  Ladenburg,  4^  édition,  p.  100.  —  I^'opposilion  de  Dumas  eut,  en  tout 
cas,  des  conséquences  déplorables  sur  le  développement  de  la  Chimie  ors^a- 
nique  en  France,  parce  que  la  haute  situation  et  l'autorité  de  Dumas  jointe 
à  la  centralisation   de  l'enseignement  imposèrent  partout  les  équivalents 
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Même  Liebig-  *  y  avait  renoncé  pour  adopter  les  équiva- 
lents de  Wollaston  et  de  Gmelin.  Elle  fut  sauvée  par  deux 
hommes  d'une  énergie  indomptable,  qui  surent  opposer  à  l'au- 
torité la  plus  tranchante,  la  conviction  la  plus  inébranlable. 
Ni  «  la  façon  très  énergique  avec  laquelle  Liebiç  s'exprimait 
contre  Laurent  *  »,  ni  l'hostilité  de  Dumas,  n'empêchèrent 
son  élève,  si  bien  formé  mais  si  indocile,  de  défendre  à  la  fois 
les  substitutions  et  la  supériorité  de  la  conception  molécu- 
laire contre  Berzelius,  contre  Liebig-,  contre  Dumas  même  ', 
ni  Gerhardt  de  l'appuyer  avec  ardeur  et  parfois  une  âpre  vio- 
lence *. 

A  ces  deux  vaillants  qui  moururent  à_^la  peine,  on  ne  ren- 
dra jamais  trop  éclatant  hommage. 

Les  erreurs  des  grands  esprits  scientifiques  comportent  mal- 

de  Gmelin.  et  l'emploi  des  radicaux  réels.  Or  il  est  facile  de  se  con- 
vaincre que  ceux-ci  se  réduisent  à  peu  près  exclusivement  à  l'éthy- 
lène  et  à  ses  homologues,  et  ne  forment  qu'une  classe  particulièrement 
restreinte  parmi  ceux  de  Gerhardt.  Aussi  l'avantage  de  considérer  l'alcool 
comme  un  hydrate  d'éthylène  C'HVH^O  et  l'acide  formique  comme  un 
hydrate  d'oxyde  de  carbone  CO.H'O,  ne  compensait-il  pas  l'étroitesse  d'une 
hypothèse  qui  limitait  considérablement  le  champ  des  investigations.  C'est 
sans  doute  pour  ce  motif  que  Berthelot  qui,  pendant  si  longtemps,  s'était 
fait  le  champion  des  idées  de  Dumas,  s'est  finalement  rallié  à  celles  de 
Gerhardt  dont  le  célèbre  Traité  de  Chimie  organique,  proscrit  dans  l'en- 
seignement secondaire,  avait  néanmoins  propagé  l'esprit  parmi  quelques 
dissidents  :  Cahours,  Chancel  et  surtout  Wurtz  et  ses  disciples  A.  Gautier, 
Grimaux,  Schutzenbergër. 

(i)  Ladenburg,  p.  1 15,  note  i5  ;  et  p.   177,  note  43- 

(2)  Ladenburg,  p.  i4o. 

(3)  Dumas.  Philosophie  chimique,  2e  édition,  note  de  la  p.  384-  A  Lau- 
rent relégué  à  la  Monnaie,  on  refusait  la  chaire  du  Collège  de  France  et 
le  laboratoire  dont  il  avait  besoin. 

(4'  Pour  avoir  idée  de  cette  violence,  il  suffit  de  lire  la  note  insérée  par 
Gerhardt  en  1847,  au  bas  de  la  neuvième  lettre,  dans  la  traduction  qu'il 
donnait  des  «  Lettres  de  Liebig  sur  la  Chimie  »  : 

.'  Vous  avez  raison.  M.  Liebig,  en  vous  exprimant,  comme  vous  le  faites, 
contre  tout  système  prohibitif,  contre  tout  acte  d'oppression.  Mais  il  fau- 
drait aussi  pratiquer  vous-même  les  principes  que  vous  prêchez  ;  il  ne 
faudr.iit  pas  exercer  dans  la  science  cette  inquisition  puérile  qui  cherche 
à  étouffer  au  seuil  de  votre  laboratoire  toute  idée  n'émanant  pas  de  vous, 
toute  opinion  différant  de  la  vôtre  ;  il  ne  faudrait  pas  surtout,  comme  l'a 
si  bien  dit  un  chimiste  hollandais  de  votre  connaissance,  «  ressembler  à 
ce  bourreau  qui  attache  les  hérétiques  à  la  potence,  et  les  flagelle  pour 
leur  faire  abjurer  leur  foi.  » 
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gré  tout  des  enseignements  précieux.  Sans  doute,  Texpérience 
prime  tout  en  Chimie.  Elle  est  le  point  de  départ  et  «  donne 
seule  la  certitude  »,  dit  M.  H.  Poincaré  ;  mais  Texpérience 
reste  stérile  si,  demeurant  isolée,  sans  lien  avec  aucune  autre, 
elle  n'est  animée  par  une  idée  philosophique,  par  un  principe 
directeur  qui  en  élargit  le  champ.  Certes,  les  Alchimistes 
savaient  que  les  métaux  augmentent  de  poids  par  oxydation, 
Stahl  lui-même  l'avait  constaté;  mais  ce  n'est  point  l'exacti- 
tude des  pesées,  c'est  Vidée  que  la  matière  seule  est  pondé- 
rable qui  a  fait  la  Chimie  de  Lavoisier.  C'est  encore  Vidée  de 
molécule  avec  les  conséquences  qu'elle  comporte  qui  a  fait  la 
Chimie  organique. 

La  notion  de  molécule  est  en  effet  le  support  principal  de 
toutes  les  conceptions  de  la  Chimie  actuelle  :  celle  d'atome  n'est 
que  secondaire.  Cela  est  tellement  vrai  que  bien  longtemps 
avant  d'employer  les  poids  atomiques  de  Gerhardt  C  =  12  et 
O  =  16,  les  chimistes  appliquaient  exactement  les  principes 
usités  aujourd'hui.  Cahours  les  exposait  en  faisant  usage 
des  équivalents';  et,  cinq  ans  après  la  mort  de  Gerhardt,  Kékulé 
lui-même  se  servait  encore  des  symboles  de  Gmelin  et  écrivait 
l'acéto-nitrile  C'H'  (C'Az)  avec  C  =  6. 

Par  conséquent  c'est  la  molécule  et  non  pas  l'atome  qui 
caractérise  les  doctrines  actuelles,  et  le  nom  de  théorie  atomique 
sous  lequel  on  les  désigne  est  impropre.  C'est  celui  de  théorie 
moléculaire  qu'il  conviendrait  de  leur  donner. 

(i)  Cahours.  Traité  de  Chim.  génér.  2e  éd.  1860. 


CHAPITRE  II 


Les  fonctions   chimiques.   —  Mémoire  de  Dumas  et  Peligot. 

—  Découverte  du  Benzoyle.  —  L'entente  entre  Dumas  et 
Liebig.  —  Les  radicaux  et  leur  définition  par  Gerhardt. 

—  La  classification  des  métalloïdes  et  la  valence.  — 
Lettre  de  Liebig  a  Dumas.  —  Extension  des  substitutions 
aux  radicaux  et  filiation  des  corps. 


La  notion  de  fonction  chimique  a  été  établie  par  Dumas  et 
Peligot  en  i835,  dans  leur  Mémoire  sur  l'alcool  méthylique 
qui  contient  en  g^erme  toute  la  Chimie  organique  \ 

Après  avoir  décrit  son  oxyde,  ses  éthers  (chlorhydrique, 
azotique,  sulfurique,  acétique,  etc.)  el  montré  que,  par  oxy- 
dation, l'esprit  de  bois  se  transforme  en  acide  formique, 
comme  l'alcool  ordinaire  se  transforme  en  acide  acétique, 
Dumas  et  Peligot  concluent  qu'il  est  impossible,  si  l'on  veut 
grouper  toutes  ces  combinaisons,  «  d'éviter  l'hypothèse  d'un 
radical  hydrocarboné,  le  plus  simple  de  tous  »,  qu'ils  appel- 
lent méthylène  ^  L'alcool  n'est  plus  alors  un  corps  isolé, 
c'est  un  type  jouissant  d'un  ensemble  de  propriétés  qu'il 
partage  avec  d'autres  composés  analogues,  et  qui  déterminent 
un  caractère  fonctionnel. 

Ce  mémoire  magistral  ouvre  l'ère  des  découvertes  de 
Cahours,  de  Wurtz,  de  Malagutti,  de  Piria,  de  Cannizzaro,  de 
Chancel...  qui  sans  cesse  accroissent  le  nombre  des  radicaux 
hydrocarbonés  auxquels  se  rattache  tout  alcool.  Dumas  voit 
en  eux  la  Clef  de  la  Chimie  organique  au  moment  où  Liebig 


(i)  Dumas  et  Peligot,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys,,  i835,  t.  LVIII. 
(2)  Loc.  cit.,  p.  i3  el  14. 
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et  Woehler,  à  la  suite  de  la  découverte  du  benzoyle,  procla- 
ment de  leur  côté  l'importance  des  radicaux. 

En  1887,  l'accord  entre  l'Ecole  allemande  et  l'Ecole  fran- 
çaise est  si  complet  que  Dumas  et  Liebig  publient  en  colla- 
boration leur  Mémoire,  dans  lequel  ils  concluent  {Compt. 
Rend.,  p.  667),  que  : 

«  La  chimie  organique  présente  des  radicaux  qui  jouent  le 
mêoie  rôle  que  les  métaux  ou  les  métalloïdes.  Ces  radicaux  se 
combinant  entre  eux  ou  avec  les  corps  simples  donnent  naissance 
à  toutes  les  combinaisons  organiques  ..  La  Chimie  organique 
se  résume  donc  dans  la  recherche  de  ces  radicaux  et  de  leurs 
propriétés.  » 

Au  fond,  Dumas  et  Liebig-  ne  s'entendaient  pas  sur  la  défi- 
nition des  radicaux.  Dumas,  persuadé  qu'on  devait  rester 
dans  les  limites  de  l'expérience,  les  voulait  réels,  isolables, 
comme  le  cjanog-ène  ;  Liebig  tenait  pour  les  radicaux  hypo- 
thétiques, dont  l'ammonium  était  le  prototype  et  le  benzoyle 
un  modèle. 

Par  une  singulière  ironie  des  faits,  tandis  que  Bunsen, 
disciple  de  Liebig,  retirait  le  cacodyle  à  l'état  de  liberté  des 
dérivés  arsenicaux  de  Cadet,  —  et  son  Mémoire  de  i843  est 
encore  considéré  en  Allemagne  *  comme  le  couronnement 
de  la  théorie  des  radicaux,  —  les  élèves  de  Dumas,  eux,  accu- 
mulaient les  radicaux  hydrocarbonés  et  acides,  tous  hypothé- 
tiques. 

Et  rien,  je  crois,  mieux  que  cette  remarque,  ne  montre 
combien  secondaire  était  la  question  si  grossie  de  ^existence 
réelle  ou  hypothétique  des  radicaux.  Elle  n'avait  pas  plus 
d'importance  que  la  question  de  la  vraie  valeur  des  poids 
atomiques,  méconnue  d'ailleurs  par  Liebig  tout  autant  que 
par  Dumas,  puisque  les  deux  Maîtres,  quelques  années  après 
l'entente  de  1887,  s'étaient  ralliés  aux  idées  de  Gmelin. 

La  solution  du  différend  se  trouvait  dans  une  définition  des 
radicaux  suffisamment  large  pour  embrasser  tous  les  faits. 
Ce  sont  les  travaux  de  Laurent  et  de  Gerhardt  qui  l'ont  four- 
nie :  «  Laurent,  par  la  théorie  des  noyaux,  a  accentué  la 
variabilité  des  radicaux,  affirmée  aussi  plus  tard  par  Dumas. 
De  son  côté,  Gerhardt  a   montré  la  possibilité  d'introduire 

(i)  Ladenburg,  p.   119. 
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deux  radicaux  dans  une  même  substance  *  »,  et  il  a  for- 
mulé, vers  1889,  le  principe  qui,  acquis  définitivement  par 
la  science  ^,  a  donné  depuis  lors  tant  de  remarquables 
résultais  :  Si  dans  une  molécule  on  isole  un  atome  d'hydro- 
gène, le  résidu  qui  lui  fait  équilibre  est  équivalent  à  cet 
atome  ;  c'est  donc  un  radical  monovalent.  Dans  l'ammo- 
niaque NH'  ou  NH^H,  dans  l'eau  HO. H,  dans  le  méthane 
CH'H,  etc..  les  résidus  NH^  OH  et  GH^  sont  des  radicaux 
monovalents,  et  par  extension,  les  radicaux  acides,  dus  à 
Gerhardt  lui-même,  sont  monovalents  :  G^H'O  faisant  équili- 
bre au  radical  (OH)  monovalent  dans  l'acide  correspondant. 
De  plus,  le  résidu  qui  fait  équilibre  à  deux  atomes  d'hydro- 
gène est  un  radical  bivalent,  comme  ceux  qu'entrevoyaient 
Williamson  et  Wurlz,  tels  sont  :  NH,  CH",  0,  etc.. 

En  présence  d'une  définition  si  précise,  il  devenait  inutile 
de  procéder  à  la  recherche  des  radicaux,  comme  le  prescri- 
vaient Dumas  et  Liebig  dans  leur  Mémoire  de  1887.  Chaque 
molécule  en  fournit  de  monovalents  et  de  polyvalents;  la  ques- 
tion même  de  savoir  si  les  radicaux  sont  réels  ou  hypothétiques 
ne  se  pose  plus  :  la  définition  de  Gerhardt  supprime  ce  détail. 

Il  faut  dire  cependant  que  la  notion  de  valence,  qui  appa- 
raît ici  comme  fondamentale,  a  son  origine  dans  un  Mémoire 
de  Dumas  dont  je  vais  parler.  Avant  que  Dumas  n'eût  distin- 
gué l'atome  de  la  molécule,  la  détermination  des  poids  ato- 
miques était  des  plus  ardues.  Le  principe  de  l'équivalence  était 
impuissant  à  tout  expliquer  :  l'azote  N  =  i4  équivalant  à 
0  :^  8  d'oxygène,  se  combinait  à  H'  =  3  et  non  à  H  =  i. 
«  Même  quand  il  n'existe  qu'un  seul  composé,  l'hypothèse 
que  la  combinaison  est  formée  d'un  atome  de  chacun  des 
éléments  composants  est  arbitraire,  il  faut  surtout  tenir 
compte  des  propriétés  de  l'atome  »,  avait  dit  Berzelius  en 
discutant  les  règles  de  Dalton. 

Pour  obéir  à  celte  prescription,  Marignac  avait  appliqué 
aux  atomes  la  découverte  de  Mittscherlisch  sur  l'isomor- 
phisme.  Il  avait  déjà  rapproché  l'étain  et  le  titane  du  silicium 
quand,  en  1827,  Dumas  publia  la  classification  des  métalloï- 
des, qui  fixait  les  propriétés  fondamentales  des  atomes  tels 

(i)  Ladenburg,  p.  169.  g 

(2)  Ladenburg,  Trad.  Corvisy,  p.  206  et  p.  170. 
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qu'il  venait  de  les  définir,  et  qui  substituait  à  la  notion  d'équi- 
valence celle  de  la  capacité  atomique  pour  l'hydrogène,  ou 
valence  K  «  Toutes  les  considérations  que  je  viens  d'invoquer, 
concluait-il*,  permettent  d'adopter  la  classification  suivante  : 

I*'  Groupe  Hydrogène. 

2®  Groupe  Fluor  Chlore  Brome  Zode 

,3»  Groupe  Sélénium       Soufre  Appendice  Oxygène 

4®  Groupe  Phosphore     Arsenic  Appendice  A£:ote 

5*  Groupe  Bore  Silicium  Appendice  Carbone.  » 

En  dehors  du  bore,  mieux  connu  aujourd'hui,  rien  n'a  été 
changé  à  ce  tableau,  auquel  Dumas  a  subordonné  le  plan  de 
son  Traité  de  Chimie  appliquée  aux  Arts,  publié  en  1828. 

Par  la  comparaison  des  composés  hydrogénés  gazeux, 
Dumas  exprimait  que  le  caractère  fondamental  des  éléments 
du  premier  groupe  réside  dans  le  pouvoir  de  former  avec 
l'hydrogène  une  molécule  de  type  Cl, H  ;  celui  des  éléments  du 
second  groupe  par  la  propriété  de  former  avec  l'hydrogène 
une  molécule  de  type  O.H^  ;  tandis  qu'il  attribuait  aux  com- 
posés de  l'azote,  du  phosphore  et  de  l'arsenic,  le  type  XH'  etc. 
L'équivalence  des  éléments  disparaît  donc  par  le  fait  que  les 
atomes,  de  chlore,  d'oxygène  et  d'azote  se  combinent  avec  des 
nombres  inégaux  d'atomes  d'hydrogène  C'est  ce  que  recon 
naît  M.  Ladenburg,  quoiqu'il  ne  mentionne  pas  la  classifica- 
tion de  Dumas,  quand  il  écrit  :  «  La  théorie  de  la  valence 
pouvait  et  devait  s'établir  dès  qu'on  distinguait  l'atome  de 
l'équivalent  ^  » 

Non  seulement  le  principe  de  cette  classification  ruinait 
la  notion  d'équivalence  en  lui  substituant  la  notion  de  valen- 
ces multiples,  que  Graham  en  i833  étendit  aux  composés 
phosphoriques,  et  que  Berthelot  devait  plus  tard  appliquer 
aux  alcools  polyatomiques,  mais  il  ne  tardait  pas  à  fournir  à 
Gerhardt  les  types  fondamentaux  de   la  Chimie   organique. 

C'est  évidemment  à  cette  haute  portée  des  idées  de  Dumas 

• 

(i)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  t.  XXXIII,  1827.  —  Sur  quelques  points 
de  la  théorie  atomistique. 

(2)  Traité  de  Chim.  appliqué  aux  Arts,  Intr.,  p.  LXXVII. 

(3)  Hist.  dudével.  de  la  Chim.  Trad.  Gorvisy,  p.  227. 
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que  Liebig  rendait  hommage  dans  la  lettre  suivante  qui  fait 
plus  d'honneur  à  son  haut  esprit  que  celle  où,  sous  le  nom 
de  S.  C.  H.  Windler,  il  se  moquait  de  Dumas  «  d'une  façon 
acerbe  »  *.  > 

Mon  cher  Dumas, 

«  Depuis  plus  d'un  quart  de  siècle,  une  destinée  particulière  imprime 
la  même  direction  à  nos  efforts  dans  la  Science  à  laquelle  nous  avons 
consacré  notre  vie.  Bien  que  les  moyens  d'arriver  au  but  commun 
aient  souvent  été  différents,  nous  nous  sommes  cependant  toujours 
rencontrés,  et  nous  nous  sommes  tendus  la  main  au  moment  môme 
de  l'atteindre. 

((  Non  seulement  votre  pays,  mais  le  monde  scientifique  entier 
reconnaît  l'étendue,  la  profondeur,  l'importance  de  vos  travaux  et  de 
vos  découvertes  ;  personne,  toutefois,  n'apprécie  mieux  que  moi  les 
difficultés  que  votre  g-énie  a  dû  surmonter  pour  parvenir  aux  résul- 
tats précieux  qui  forment  en  g-rande  partie  la  base  de  notre  science 
moderne.  Vous  n'êtes  jamais  descendu  dans  l'arène  sans  triompher 
des  obstacles  contre  lesquels  vous  aviez  à  lutter. 

«  Permettez-moi,  en  témoig-nag-e  de  ma  haute  estime  pour  les  ser- 
vices que  vous  avez  rendus  à  la  Science  et  au  Monde,  de  vous  dédier 
cet  ouvragée  où  j'ai  essayé  de  populariser  des  doctrines  auxquelles 
vous  avez  une  si  larg-e  part....  ».  Giessen,  i85i,  juin. 


11  convient  maintenant  de  faire  connaître  le  mécanisme 
qui,  suivant  Gerhardt,  permet  d'introduire  les  radicaux  dans 
la  molécule.  M,  Ladenburg-  a  mag-istralement  écrit  l'histoire 
de  la  théorie  des  substitutions,  cette  g-rande  découverte  de 
Dumas.  11  a  montré  comment  Laurent  en  a  tiré  l'idée  de  l'ar- 
chitecture moléculaire,  et  comment  Dumas  s'est  rallié  à  cette 
conception,  après  l'avoir  combattue,  dès  que  la  découverte  et 
l'étude  de  l'acide  trichloracétique  eurent  levé  tous  ses  dou- 
tes. Or,  c'est  sur  l'extension  des  phénomènes  de  substitutions 
aux  radicaux  composés  que  Gerhardt  a  basé  le  maniement  de 
ces  groupements  complexes. 

Lorsqu'on  met  en  évidence  les  radicaux  hydrocarbonés,  la 
notion  d'homologie,  préconisée  par  Gerhardt  ^,  montre  que 
tout  corps  dérive  d'un  carbure  par  substitutions  de  radicaux 

i 

(i)  Ladenburg,  p.  i69. 

(2)  Ladenburg,  p.  206. 

CoLSON.  —  Chimie  a 
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fonctionnels  à  l'hydrogène.  Il  suffit,  pour  s'en  convaincre,  de 
jeter  un  coup  d'œil  sur  le  tableau  ci-dessous  qui  n'est  autre 
que  son  tableau  d'homologie,  où  l'on  a  mis  en  évidence  les 
radicaux  alcooliques. 


Carbures 
ou 

Chlorures 

substitutions 

directes 

GH^Gl 
G^H^Gl 
G^H^Gl 

Alcools 

Aminés 

hydrures 

GH'H 
G'H^H 

substitutions 

GH^OH 
G^H^OH 
G'H^OH 

indirectes 

GH'NH^ 
G^H'NH^ 
G^H^NH^ 

etc. 

» 

Ge  n'est  pas  par  cet  artifice,  j'en  conviens,  que  Gerhardt  est 
arrivé  à  formuler  sa  règle.  Il  faisait  l'inverse.  Partant  des 
types  empruntés  à  la  classification  des  métalloïdes,  et  du 
rapprochement  fait  par  Laurent  entre  l'eau,  l'alcool  et 
l'éther,  il  substituait  les  radicaux  hydroearbonés,  ou  les  radi- 
caux acides  qu'il  avait  découverts,  dans  les  types  des  familles 
du  chlore,  de  l'oxygène  ou  de  l'azote  : 


H 

Gl 


0 


N 


Mais  l'extension  de  l'idée  de  substitution  aux  radicaux 
composés  qui  résume  la  Ghimie  organique  n'en  restait  pas 
moins  acquise.  Elle  s'implantait,  malgré  tout,  avec  une  telle 
vigueur,  qu'en  i849  Wurtz  n'hésitait  pas  à  considérer  l'éthyl- 
amine  comme  une  ammoniaque  substituée,  conformément  à 
la  dernière  colonne  du  tableau  ci-dessus  qui  donne  l'expres- 
sion du  type  ammoniaque  généralisé  par  substitution  de  radi- 
caux à  l'hydrogène. 

Pendant  cette  période  décisive,  Liebig  abandonnait  la  théo- 
rie atomique,  et  quelques  années  après  l'entente  de  1887, 
sous  le  nom  de  S.  G.  H.  Windler,  il  tournait  en  dérision  la 
théorie  des  substitutions  '.  Il  devient  alors  difficile  d'attri- 
buer à  l'illustre  savant  allemand  la  moindre  influence  sur 
la  portion  capitale  de  l'œuvre  de  Gerhardt  qui  repose  sur 
cette  dernière  découverte. 

En  revanche,   on  voit  combien  il   est  difficile  de  séparer 


(i)  Ladenburg,  p.  I69. 


CHAPITRE    II  19 

Dumas  de  ses  disciples,  surtout  quand  on  song-e  à  Tinfluence 
des  conversations  et  des  idées  échangées  dans  l'intimité  du 
laboratoire  entre  un  tel  Maître  et  de  tels  disciples. 

Quelques  échos  des  aperçus  lumineux  que  Dumas  répan- 
dait autour  de  lui,  sont  cependant  parvenus  jusqu'à  nous.  On 
sait  la  réponse  immédiate  qu'il  fit  à  Wurtz  étonné  de  ne  trou- 
ver dans  la  décomposition  des  éthers  cyaniques  qu'une  quan- 
tité d'acide  carbonique  égale  à  la  moitié  de  celle  qu'aurait  dû 
fournir  le  carbone  de  la  molécule  décomposée  :  «  Votre  acide 
carbonique  n'est  sans  doute  pas  de  l'acide  carbonique,  ou 
votre  ammoniaque  n'est  pas  de  l'ammoniaque.  »  En  effet, 
l'ammoniaque  de  Wurtz  était  la  méthylamine,  le  type  des 
aminés  grasses. 

J'ai  entendu  une  réponse  analog-ue  qu'il  fit  à  Schulzenber- 
g-er  à  propos  de  recherches,  —  auxquelles  j'étais  mêlé,  —  sur 
la  transmutation  des  éléments  :  «  Si  vous  trouvez  un  poids 
d'acide  carbonique  supérieur  à  celui  que  devrait  fournir  le 
poids  de  charbon  que  vous  brûlez,  c'est  peut-être  que  le  gaz 
recueilli  dans  votre  expérience  renferme  de  l'acide  percarbo- 
nique  ».  Personne  alors  ne  soupçonnait  pourtant  l'existence 
de  l'acide  percarbonique. 


Il  faut  louer  M.  Ladenburg-  d'avoir  mis  en  lumière,  dans 
son  livre,  la  difficulté  d'atteindre  un  but  auquel  la  logique 
conduirait  naturellement. 

Il  est  certain,  par  exemple,  que  Kolbe  a  établi  en  1860  la 
notion  d'alcool  secondaire,  vérifiée  par  un  beau  travail  de  Frie- 
del,  quoique  le  savant  allemand  «  n'ait  jamais  fait  de  distinc- 
tion entre  la  molécule,  l'atome  et  l'équivalent  »  '.  Cependant 
l'existence  des  alcools  secondaires  est  une  conséquence  for- 
cée de  cet  énoncé  de  Laurent  :  «  qu'une  substitution  de  radi- 
caux hydrocarbures  dans  le  gaz  des  marais  donne,  répétée  à 
l'infini,  tous  les  carbures  d'hydrogène,  d'où  dérivent  les  autres 
combinaisons  »  *  ;  car  il  est  bien  évident  que  la  chaîne 

CH'(CH')(CH»), 

fournit  deux  radicaux  différents,  suivant  qu'on  enlève  H  au 

(l)    LADENBURa,    p.  227. 

{2)  03TWALD.  L'évolution  d'une  science,  Traduction  de  Dufour,  p.  187. 
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groupe  CH''  ou  à  l'un  des  groupes  CH'  ;  par  conséquent  la 
substitution  de  ces  deux  radicaux  à  l'hydrogène  du  type 
eau  correspond  à  deux  alcools  différents.  Il  est  vrai  que 
celte  conséquence  ne  paraît  évidente  qu'à  la  condition  de 
laisser  apparente  la  trace  de  chaque  substitution,  et  que  cette 
idée  n'a  pris  corps  qu'à  la  suite  des  recherches  magistrales 
de  Frankland,  et  des  réalisations  méthodiques  imaginées  par 
Wurtz  [Traitement  des  iodures  alcooliques  par  le  sodium)  \ 

Voilà,  certes,  un  exemple  qui  montre  bien  que  la  route  la 
plus  directe  est  rarement  celle  où  le  chercheur  s'engage  de 
prime  abord. 

La  lenteur  avec  laquelle  les  idées  scientifiques  les  plus 
justes  arrivent  à  s'imposer  se  retrouve  même  dans  l'histoire 
des  conceptions  d'un  novateur.  Gerhardt  n'a  pas  imaginé  d'em- 
blée le  type  eau.  Avant  lui,  Laurent  en  avait  rapproché 
l'oxyde  de  potassium  et  la  potasse  caustique;  puis  Williamson 
y  avait  rattaché  les  alcools,  les  éthers  et  même  les  acides  miné- 
raux. Ce  n'est  qu'à  la  suite  des  recherches  de  l'illustre  savant 
anglais  que  l'usage  du  type  eau  s'est  implanté  dans  la  science, 
et  que  Gerhardt  l'a  élargi  et  l'a  étayé  sur  les  autres  types. 

Aussi  est-ce  avec  raison  que  M.  Ladenburg  insiste  sur  cer- 
tains travaux  qui  nous  semblent  aujourd'hui  secondaires, 
mais  qui  ont  eu  leur  part  d'influence  à  l'époque  de  leur 
apparition. 

Quoi  qu'il  en  soit,  à  la  mort  de  Gerhardt  (i856)  qui  suivit 
d'un  an  celle  de  Laurent,  la  période  d'incubation  de  la  Chi- 
mie organique  était  terminée.  C'est  évidemment  grâce  à 
l'impulsion  de  ces  deux  profonds  esprits  que  les  principes  sur 
lesquels  repose  celte  science,  dont  l'élaboration  dura  trente 
ans  à  peine,  ont  donné  si  rapidement  les  résultats  variés 
qu'on  ne  cesse  de  multiplier  à  l'infini. 

Remarquons  enfin  que  le  tableau  d'homologie  de  Gerhardt 
rattache  tout  naturellement  les  corps  organiques  aux  corps 
minéraux.  Les  séries  : 

C°H2°  +  2,     C°H2n  +  iCI,     C°H2n  +  2o,     C^H^n  +  ^AzH' 

quand  on  y  fait  n  =  o,  se   réduisent  l'hydrogène,   à   l'acide 
chlorhydrique,  à  l'eau,  à  l'ammoniaque. 

(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3,  t.  44?  P-  276. 
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Ainsi,  des  corps  minéraux  les  plus  simples,  l'évolution  des 
corps  matériels  s'étend,  par  les  substitutions,  aux  espèces 
organiques  les  plus  compliquées.  C'est  lag-randiose  conception 
que  l'on  méconnaît  implicitement  quand  on  prétend  que  l'hy- 
pothèse du  carbone  tétraualent  n  fait  disparaître  les  types  de 
Gerhardt.  Cette  affirmation,  d'ailleurs,  comme  nous  allons  le 
voir,  n'est  même  pas  exacte. 


CHAPITRE  III 


Influence  de  la  notion  d'atome.  —  Tétravalence  du  car- 
bone. —  Son  insuffisance.  —  L'appoint  apporté  par  Berthe- 
lot.  —  Les  cycles  de  Kékulé  et  les  édifices  moléculaires.  — 
L'œuvre  de  Pasteur  :  isoméries  physiques.  —  Interpréta- 
tions ET  extensions.  — APPENDICE  :  Le  carbone  divalent. 


En  affirmant,  comme  je  l'ai  fait  plus  haut,  que  la  notion  de 
molécule  est  le  fondement  des  théories  de  la  Chimie  organi- 
que, je  n'entends  pas  dire  que  la  notion  atomique  n'a  aucune 
utilité.  Je  crois  au  contraire  que  des  travaux  comme  ceux  de 
Kopp  sur  les  volumes  atomiques,  ou  ceux  de  Landolt  sur  la 
réfraction  des  éléments  ont  un  intérêt  considérable  que  le 
temps  ne  fait  qu'affermir.  Néanmoins  ces  recherches  sur  les 
qualités  atomiques  impliquent  la  connaissance  des  poids 
moléculaires,  puisque  «  l'atome  est  la  plus  petite  quantité  d'un 
élément  qui  se  trouve  dans  les  molécules  où  il  entre  ».  C'est  en 
vertu  de  cette  définition  que  les  équivalents  C  =  6  ou  O  =8 
de  Gmelin,  qui  se  présentent  toujours  en  nombres  pairs,  ont 
été  doublés  par  Gerhardt,  et  remplacés  définitivement  par  les 
valeurs  atomiques  G  =  12,  0  =  i6. 

Sans  ce  changement,  et  sans  la  réforme  des  poids  atomiques 
des  métaux  que  Cannizzaro  a  basée  sur  la  loi  de  Dulong  et 
Petit,  les  recherches  de  Kopp  et  de  Landolt  eussent  manqué 
de  base,  et  le  tableau  de  Mendeléieff  n'existerait  vraisembla- 
blement pas. 

Dans  le  domaine  de  la  Chimie  organique,  le  poids  atomique 
de  Gerhardt  C  =  12  mettait  en  relief  la  tétravalence  de 
l'atome  de  carbone,  c'est-à-dire  le  type  CH*  de  la  classification 
de  Dumas.  Aussi,  peu  d'années  après  la  mort  prématurée  de 
Gerhardt,  quand  son  célèbre  Traité  de  Chimie  organique  eut 
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propag"é  ses  idées  fondamentales,  on  vit  partout  à  la  fois  sur- 
gir ce  type  CH*  :  en  Allemagne  avec  Kékulé,  en  Amérique  avec 
Couper,  en  Russie  avec  Boutlerow. 

Ce  type  plus  général  ne  change  d'ailleurs  rien  aux  princi- 
pes, car  introduire  CH'  dans  NH^  ou  substituer  NH'^  dans  GH* 
est  une  opération  comparable  à  l'interversion  de  l'ordre  des 
facteurs  dans  un  produit.  11  nous  a  suffi  (page  17)  de  mettre  en 
évidence  les  radicaux  alcooliques  C"!!^""*"^  dans  le  lableau 
d'homologie  de  Gerhardt,  pour  arriver  à  la  seconde  forme  de 
substitutions.  Et  si  Gerhardt  avait  laissé  dans  chaque  radi- 
cal hydrocarboné  qu'il  introduisait  dans  ses  types  la  trace  des 
séries  de  substitutions  qui,  d'après  Laurent,  relient  à  CH*  tout 
carbure  générateur  de  radicaux,  il  eut  été  en  possession  de 
formules  de  constitution  identiques  à  celles  dont  on  se  sert 
actuellement. 

En  reprenant  notre  comparaison  avec  l'arithmétique,  et  en 
assimilant  les  radicaux  élémentaires  à  des  nombres  premiers, 
on  comprendra  aisément  l'affirmation  qui  précède. 

Ecrire  35  X  7=7X5X7  c'est  indiquer  l'existence  de 
deux  facteurs  identiques  dans  le  produit.  Par  la  modification 
de  l'un  ou  de  l'autre  facteur  7,  le  produit  subira  les  mêmes 
variations.  De  même,  en  écrivant  le  propane  C^H^  CH'  sous 
la  forme  CH^  CH^-GH%  on  exprime  que  ce  carbure,  renfer- 
mant deux  constituants  identiques,  un  changement  apporté  à 
l'un  ou  à  l'autre  radical  GH^  donne  des  résultats  identiques. 

Le  type  GH*,  loin  d'ailleurs  d'absorber  complètement  les 
autres  types  de  Gerhardt,  est  absolument  étranger  à  certains 

/OH 
dérivés  du   type  NH'.  L'hydroxylamine  :N^H  ,  l'hydrazine 

\h 

^Tjj  ne  s'y  rattachent  manifestement  pas^  puisque  ces    corps 

sont  exempts  de  carbone. 

Les  aminés  d'Hoffmann,  elles  aussi,  quoiqu'elles  renferment 
cet  élément, 

NH(GH»)^        N(GH')='        N(CH*)\OH 

relèvent  exclusivement  du  type  NH'. 

La  tétravalence  du  carbone  n'est  même  pas  indispensable  à 
la  connaissance  de  la  constitution  de  certains  composés  non 
saturés;  car  l'hypothèse  de  Gerhardt  implique  la  possibilité 
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de  substituer  le  résidu  CH"  du  méthane  à  trois  atomes  d'hy- 
drOgène  d'une  autre  molécule  de  méthane  pour  donner  l'acé- 
tylène CH  (GH'"),  par  exemple.  Toutefois  la  tétra valence  a  con- 
duit à  la  conception  des  formescycliques,  en  particulier  de 
l'hexagone  de  Kékulé,  qui  a  rendu  tant  de  signalés  services;  et 
il  n'est  pas  douteux  qu'en  assimilant  les  substitutions  à  des 
liaisons  en  rapport  avec  la  valence,  on  a  simplifié  les  schémas 
au  point  qu'ils  sont  devenus  un  véritable  instrument  de 
recherches.  On  aurait  difficilement  conçu  par  un  autre  moyen 
la  belle  synthèse  de  la  pipéridine  réalisée  par  M.  Ladenburg 
en  partant  de  la  cadavérine,  et  qui,  l'une  des  premières,  a  relié 
les  alcaloïdes  de  la  série  grasse  aux  composés  cycliques. 


L'histoire  des  composés  cycliques,  pourtant,  ne  se  résume 
pas  dans  une  simple  application  de  la  télravalence  du  carbone. 

S'il  est  juste  de  dater  de  cette  conception  l'extension  de  la 
notion  de  valence  en  Chimie,  il  convient  aussi  de  remarquer 
qu'en  dehors  d'elle,  Berthelot  a  bâti  sur  un  plan  différent  un 
édifice  qui,  de  son  côté,  n'a  pas  été  sans  influence  sur  le  déve- 
loppement de  la  Chimie  des  cycles. 

Persuadé  que  les  espèces  chimiques  extraites  du  règne 
végétal,  ou  animal,  obéissent  aux  mêmes  lois  que  les  corps 
minéraux,  il  chercha  à  les  reproduire  par  synthèse,  en  par- 
tant d'éléments  purement  minéraux  et  contrairement  à  l'idée 
de  force  vitale  préconisée  par  Liebig*.  C'est  ainsi  qu'il  obtint, 
en  particulier,  l'acide  formique  par  combinaison  directe  de 
l'eau  avec  l'oxyde  de  carbone  CO  +  H^O,  l'alcool  par  la  com- 
binaison de  l'éthylène  C^H*  avec  l'eau  ^,  et  que  M.  Jungfleisch 
a  réalisé  l'acide  tartrique  racémisé,  en  partant  d'acétylène 
issu  de  la  combustion  incomplète  du  gaz  d'éclairage. 

D'autre  part,  non  moins  frappé  de  la  nécessité  prescrite  par 
Dumas  %  de  rattacher  les  corps  organiques  aux  hydrocar- 
bures, Berthelot  porta  ses  efforts  sur  la  reproduction  de  cette 
classe  de  corps.  La  synthèse  de  l'acétylène,  qu'il  obtint  en 
faisant  jaillir  l'étincelle  électrique  entre  deux  pôles  de  char- 

(i)  LiEBiG.  12'i  Lettre  sur  la  Chimie.  Trad.  Gerhardt,  p.   127-128. 

(2)  Cette  synthèse  est  à  tort  attribuée  à  FIenel,  comme  M.  Jungfleisch  l'a 
démontré.  Revue  des  Sciences,  1909,  p.  129. 

(3)  Dans  le  mémoire  de  i885  sur  l'alcool  méthylique, 
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bon  dans  une  atmosphère  d'hydrogène,  lui  pernnit  de  repro- 
duire, entre  autres,  deux  carbures  fondamentaux  :  l'éthylène 
par  hydrogénation,  et  la  benzine  par  polymérisation  V 

Après  ses  recherches  si  fécondes  sur  la  glycérine,  exposées 
par  M.  Ladenburg  -,  après  la  découverte  des  fonctions  poly- 
alcooliques  dans  les  hexites  et  dans  les  glucoses,  cette  synthèse 
de  la  benzine  venait  marquer  une  date  dans  la  Science  ^. 

La  polymérisation  obtenue  SG'H^  =  C®H*,  indiquait  pour  la 
première  fois  une  symétrie  dans  la  disposition  des  radicaux 
constitutifs  de  la  benzine.  Cette  symétrie  a  été  postérieure- 
ment exprimée  par  l'hypothèse  de  Kékulé  *,  mais  la  concep- 
tion plus  complète  et  si  précise  du  savant  allemand,  ne  doit 
pas  effacer  la  portée  de  la  synthèse  de  Berthelot. 

Celle-ci  est  si  intimement  liée  à  la  conception  des  compo- 
sés cycliques  que,  pour  établir  la  constitution  hexagonale  de 
la  pyridine,  Sir  W.  Ramsay  l'a  prise  pour  modèle  en  polymé- 
risant,  parla  chaleur,  un  mélange  de  deux  molécules  d'acéty- 
lène et  d'une  molécule  d'acide  cyanhydrique  ^ 

2  G*H^  -f  H.CAz  =  G»H'Az 

Plus  lard  encore  V.  Meyer,  pour  établir  le  cycle  pentagonal 
du  thiophène  a  suivi  la  même  voie.  De  la  condensation  de 
deux  molécules  d'acétylène  sur  un  atome  de  soufre,  il  a  con- 
clu au  schéma  ^  : 

CH  =  CH. 

I  >s 

CH  =  CH/ 

Il  est  remarquable  que  les  synthèses  des  homologues  de  la 
benzine  faites  par  Fittig  et  Tollens  ou  par  Friedel  et  Crafts, 
que  la  découverte  des  alcools  aromatiques  par  Cannizzaro  et 
parGrimaux,  aient  apporté  au  principe  des  substitutions  de 
Laurent  une  confirmation  inattendue.  Elles  ont  en  effet  prouvé 


(i)  Compt    Rend.,  1862. 

(2)  Ladenburg,  p.  23o,  281. 

(3)  Berthelot,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  \W,  t.  9,  p.  46g.  Compt. 
Rend.  1862. 

(4)  Kékulé,  Ann.  der  Chem.  un  Pharm.,  t.  187. 

(5)  Kkvi^Ky .  Berichte,  t.  10,  p.  786. 

(6)  MKYKn,  Berichte,  t.  16,  p.  2176. 
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qu'en  substituant  une  chaîne  paraffinique  dans  la  benzine  ou 
dans  tout  autre  cycle  on  n'altère  ni  les  propriétés  fondamen- 
tales du  noyau  benzinique,  ni  celles  de  la  chaîne  long-ue  : 
en  un  mot,  les  deux  édifices  moléculaires,  noyau  benzinique 
et  chaîne  paraffinique,  en  se  groupant,  conservent  leurs  pro- 
priétés caractéristiques  essentielles.  Ainsi,  nous  avons  vu  que 
tout  composé  organique  renferme  un  squelette  hydrocarbure 
auquel  la  substitution  d'un  radical  fonctionnel  communique 
des  propriétés  spéciales.  Celte  carcasse  moléculaire,  qui  con- 
serve l'empreinte  du  carbure  générateur,  c'est-à-dire  la  forme 
de  l'édifice,  comme  disait  Laurent,  se  retrouve  dans  les  isomè- 
res de  position,  avec  une  stabilité  suffisante  pour  se  transpor- 
ter, sans  changement,  d'un  composé  à  un  autre.  Cette  stabilité, 
en  rapport  avec  le  principe  de  Laurent,  donne  le  moyen  de 
reconnaître  à  quelle  série  appartient  un  dérivé  bisubstitué  de 
la  benzine,  c'est-à-dire  un  moyen  de  déterminer  les  positions 
relatives  des  radicaux  substitués  ;  et  une  fois  de  plus  apparaît 
la  puissance  des  principes  posés  par  l'Ecole  de  Dumas. 


C'est  au  génie  des  hommes  qui  lont  fondée  que  la  Chimie 
organique  doit  sa  perfection,  c'est-à  dire  sa  fécondité.  La 
portée  des  premiers  principes  qu'ils  ont  énoncés  s'est,  en  effet, 
étendue  bien    au-delà  du  champ  dans  lequel  ils   opéraient. 

Celui  de  la  dissymétrie  moléculaire  énoncé  par  Pasteur  les 
complète  et  fournit  un  nouvel  exemple  de  l'impulsion  irrésis- 
tible que  le  génie  imprime  à  la  Science,  en  l'orientant  vers 
des  voies  nouvelles. 

On  saitcomment,  après  avoir  eu  l'intuition  de  l'existence  d'un 
acide  tartrique  lévogyreetde  celle  (i'un  acide  inactif  par  nature, 
Pasteur  découvrit  ces  deux  corps.  On  sait  comment,  de  la 
dissymétrie  cristalline,  il  passa  à  la  dissymétrie  moléculaire, 
en  se  basant  sur  la  polarisation  rotatoire  des  liquides  que  Biot 
avait  découverte. 

Il  comparait  l'acide  paratartrique  au  corps  humain  ' 
qui  a  un  plan  de  symétrie    passant  par  le  milieu  du    front 


(i)  Voir  en   particulier  sa   Conférence   à  la   Société  chimique,  22  déc- 
i883,  p.  29. 
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et  du  nombril  ;  mais  dont  les  parties  qui  sont  à  droite  et  celles 
qui  sont  à  gauche  n'ont  pas  de  plan  de  symétrie  et  ne  peuvent 
être  superposées.  Ces  parties  constituantes  sont  assimilables 
à  l'acide  droit  et  à  l'acide  gauche,  et  on  peut  les  figurer  en 
situant  les  atomes  sur  deux  hélices  tournant  en  sens  con- 
traire, ou  sur  deux  tétraèdres  symétriques. 

La  forme  tétraédrique,  d'abord  adaptée  par  M.  Paterno  à  la 
tétravalence  du  carbone  \  fut  ensuite  choisie  par  M.  van't  Hoff 
et  par  M.  Le  Bel  pour  interpréter  l'isomérie  Pasteurienne. 

Si  l'on  assimile  à  des  points  matériels  les  quatre  radicaux 
monovalents  qui  peuvent  saturer  un  atome  de  carbone,  dans 
l'espace,  ces  quatre  points  constitueront  un  tétraèdre,  par 
définition.  Ce  tétraèdre  présentera  la  dissymétrie  exigée  par 
Pasteur  si  les  quatre  points  sont  différents,  et  l'on  dira  alors 
que  le  carbone  central  est  asymétrique. 

Toutes  les  substances  optiquement  actives  contiennent  en 
effet  des  atomes  de  carbone  asymétriques;  mais,  comme  le 
remarque  aussi  M.  Ladenburg,  la  proposition  réciproque  n'est 
pas  vraie  *. 

Quand  un  composé  renferme  deux  atomes  de  carbone  asy- 
métriques, chacun  intervient  dans  le  pouvoir  rotatoire  de  la 
molécule  ;  c'est-à-dire  qu'à  chacun  des  pouvoirs  rotatoires  —  a 
et  -h  a  du  premier  atome,  s'ajoutent  les  pouvoirs  —  a  et  -h  a 
du  second  ;  en  un  mot,  quatre  dérivés  différents  sont  possi- 
bles. Plus  généralement,  à  une  molécule  contenant  n  atomes 
asymétriques  correspond  un  maximum  de  2"  dérivés  actifs. 
Cette  hypothèse  non  démontrée  a  guidé  les  beaux  travaux 
de  M.  Emile  Fischer  sur  la  synthèse  des  sucres,  mais  les 
phénomènes  de  multirotation  signalés  par  M.  Tanret  res- 
tent en  dehors,  et  toujours  inexpliqués  ^ 

Etendons-nous  sur  ce  point. 

Sans  doute,  le  nouveau  principe  implanté  en  Chimie  par 
Pasteur,  exige  une  notation  adéquate  à  laquelle  répond  l'image 
tétraédrique  ;  mais  l'idée  d'une  Stéréochimie,  c'est-à-dire  d'une 
représentation  générale  des  corps  par  des  formules  dans  i*es- 


(i)  En  1869,  M.  Palerno  montrait  à  l'aide  de  ce  schéma  la  possibilité  de 
3  isomères  C^H*Br  [Giorn.  di  Science  natur.  éd.  écon.  Vol.  5,  p.  47)- 

(2)  Ladenburg,  p.  255. 

(3)  Tanret,  Bull.  Soc.  chim.,  3-i5,  p.  195  et  349. 
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pace  est  une  autre  question.  Aux  yeux  de  certains  chimistes, 
la  Stéréochimie  apparaît  comme  le  seul  moyen  «  d'épuiser 
complètement  la  question  de  notation  »  ^  Autant  prétendre 
qu'un  plan  en  relief  donne  le  seul  moyen,  ou  le  meilleur,  de 
réaliser  la  construction  d'un  édifice. 

Cette  prétention  serait-elle  vraie,  qu'appliquée  à  la  Chimie, 
elle  se  heurterait  immédiatement  à  la  nécessité  de  mettre  la 
cotation  stéréochimique  en  harmonie  avec  la  valence  du  car- 
bone. Aussitôt,  les  formules,  même  réduites  au  simple  cas  de 
l'acide  tartrique,  seraient  en  défaut,  M.  Golson  l'a  montré*.  Il 
suffît,  pour  s'en  rendre  compte,  de  jeter  un  coup  d'œil  sur  le 
double  tétraèdre  ci-dessous,  par  lequel  on  a  coutume  de  repré- 
senter un  des  types  tarlriques  actifs,  l'acide  droit  par  exemple  : 


Dès  lors,  l'acide  g^auche  sera  figuré  par  l'image  spéculaire 
de  ce  schéma  ;  et,  dans  l'une  et  l'autre  image,  les  sommets  AA 
seront  sur  la  même  verticale  '.  Mais  suivant  que  AA  représen- 
teront les  2  radicaux  OH  eu  les  deux  H,  ou  les  deux  CO^H  qui 
existent  dans  la  formule  de  l'acide  tartrique,  on  obtiendra 
autant  de  figures  différentes.  En  d'autres  termes,  le  schéma 
stéréochimique  dénotera  trois  acides  droits  et  trois  acides 
gauches,  cç  qui  est  en  contradiction  avec  les  faits  et  avec 
l'hypothèse  dont  s'est  servi  M.  Fischer. 

Pour  lever  cette  objection  M.  Le  Bel  a  émis  l'hypothèse 
d'une   liaison   mobile,  c'est-à-dire  d'une  rotation  rapide  des 


(i)  OsTWALD.  Evolution  (Tune  science.  Traduction  Dufour,  p.  i43. 

(2)  Comptes  rendus,  1892,  t.  CXIV,  p.  176  et  417  ;  CXV,  p.  948  ;  GXVI, 
p.  319  el  818.  Journal  de  pharmac.  et  de  chim.  1892,  f.  VII. 

(3)  M.  van't  Hoff  indique  formellement  que  les  points  AA  et  les  points 
B  et  G  à  droite  de  la  fig-ure  sont  dans  un  même  plan  [Dix  ans  dans  l'his- 
toire d'une  théorie). 


CHAPITRE    III  29" 

deux  bases  ABC  qui  empêche  toute  coïncidence  entre  les  posi- 
tions ABC  supérieures  et  inférieures  ;  mais  alors  le  schéma 
devient  cinématique  etcesse  d'être  stéréochimique. 

Cette  explication  même  ne  satisfait  pas  l'esprit,  car  si  on 
lie  invariablement  les  deux  sommets  AA,  on  ne  chang-e  rien  au 
nombre  des  isomères  optiques.  Or  cette  suppression  de  la  liai- 
son mobile  est  réalisable  de  plusieurs  manières  :  soit  par  une 
déshydratation  des  deux  groupes  CO^H  qui  donne  naissance 

—  GO  \  . 
a  un  enchaînement  tel  que  ^^  •,  soit  comme  je  l'ai  indi- 
qué d'autre  part^  par  l'intermédiaire  d'une  base  divalente. 
Quand  on  choisit  l'éthylène-diamine, celte  liaisoncommunique 
même  aux  solutions  un  pouvoir  rolatoire  proportionnel  à  leur 
teneur  en  acide  tarlrique  ^ 

Ainsi,  la  dissymétrie  pasleurienne,  cause  du  pouvoir  rota- 
loire,  est  en  harmonie  avec  la  forme  tétraédrique  dans  le  cas 
d'un  seul  atome  de  carbone  asymétrique,  mais  non  dans  le 
cas  de  plusieurs  atomes  asymétriques,  à  moins  que  l'on  appli- 
que aux  acides  tarlriques  les  règles  que  j'ai  indiquées  ail- 
leurs *. 

En  dépit  de  la  dépendance  indiquée  par  Pasteur  entre  la 
forme  dissymétrique  et  le  pouvoir  rotaloire,  M.  Van't  HofF  n'a 
pas  hésité  à  appliquer  le  même  mode  de  représentation, 
c'est-à-dire  l'emploi  de  figures  à  trois  dimensions  symétri- 
ques et  non  superposables,  à  des  composés  inactifs  comme 
les  acides  fumarique  et  maléique. 

Depuis,  ces  extensions  aux  composés  inactifs  ont  été 
multipliées.  En  particulier,  la  découverte  de  l'isomérie  des 
acides    hydrophlaliques  par    von    Baeyer  ®   a    conduit    son 

(i)  A.  CoLsoti.Compt.  Rend.  CXV,  p.  729,  1898.  Bulletin  de  la  Société  de 
Chimie,  1896,  t,  XV,  p.  i58. 

(2)  Il  est  possible  de  trouver  un  nombre  de  schémas  en  rapport  avec 
les  acides  lartriques,  en  partant,  avec  Colson,  de  la  forme  symétrique 
(inaclif),  c'est-à-dire  en  mettant  en  correspondance  les  deux  bases  du  dou- 
ble tétraèdre  de  la  page  précédente  :  A  sous  A,  B  sous  B  et  C  sous  C. 
Alors  en  faisant  tourner  la  base  supérieure  de  120"  et  de  240°,  on  obtient 
deux  figures  qui  sont  des  images  spéculaires  non  superposables  l'une  de 
l'autre.  Bull.  Soc.  chim.  1896  et  Compt.  rend.  1892-98.  Il  n'y  en  a  pas 
d'autre  si  l'on  ne  transpose  pas  les  lettres.  La  transposition  pourrait  alors 
expliquer  la  multirotation. 

(3)  Ladenburg,  p.  344- 
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auteur  à  fig-urer  l'hydrobenzène  C*H^^  par  un  symbole  stéréo- 
chimique  tel  que,  six  atomes  d'hydrogène  placés  dans  un 
même  plan  [cis),  sont  séparés  du  plan  des  six  autres  (trans),  par 
les  atomes  de  carbone. 

Cette  hypothèse  n^était  pas  indispensable.  En  effet,  si  l'on 
réfléchit  que  le  nombre  des  isomères  donné  par  la  formule  de 
Kékulé  est  indépendant  du  mode  de  liaison  des  atomes  de 
carbone,  et  qu'il  est  uniquement  fixé  parles  positions  relatives 
des"  radicaux  substitués,  on  conclut  qu'une  formule  dodéca- 
gonale  de  l'hydrobenzène,  indépendante  du  noyau  hydrocar- 
bure, eut  également  permis  de  déterminer  le  nombre  des 
isomères. 

Si  l'on  voulait  tenir  compte  du  mode  d'attache  des  couples 
d'atomes  d'hydrogène,  il  suffisait  de  numéroter  i,  2,  3,  4,  5,  6 
les  atomes  d'hydrog-ène  de  la  benzine  initiale,  puis  I,  II,  III, 
IV,  V,  VI  les  six  autres  atomes  d'hydrogène  qui,  pour  for- 
mer l'hydrobenzène,  sont  venus  se  fixer  par  catalyse  sur  le 
premier^  le  deuxième,  le  troisième  groupe  GH...  ;  de  façon  que 
les  sommets  i  et  I  soient  liés  au  premier  atome  de  carbone, 
que  2  et  II  le  soient  au  second  carbone  (ortho),  et  ainsi  de  suite. 


VI 


m 


II  apparaît  alors  clairement  que,  par  rapport  au  carbone  C, 
lié  aux  sommets  i  et  I,  le  carbone  Gj  offre  deux  positions 
ortho  (2  et  II)  :  une  sur  le  premier  hexagone,  l'autre  sur  le 
second.  Il  y  a  de  même  deux  positions  meta  (3  et  III)  inhéren- 
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tes   au  carbone  Cg  et  spécifiées  de  la  même  manière,  etc.  '. 

Donc  à  côté  de  la  notation  stéréochimique,  employée  par  un 
maîlre  aussi  éminent  que  M.  Von  Baeyer,  il  est  facile  d'ima- 
g-iner  une  notation  plane,  très  claire,  basée  sur  la  différence 
d'origine  des  atomes  d'hydrogène.  Cette  conception  aurait 
l'avantage  de  réserver  la  notation  dans  l'espace  aux  isomères 
physiques  pour  laquelle  Pasteur  l'avait  imaginée,  et  de  laisser 
à  ce  genre  d'isomères  un  caractère  distinctif. 

Si,  comme  M.  van't  HofF  l'a  fait  pour  expliquer  l'isomérie 
de  l'acide  maléique  avec  celle  de  l'acide  fumarique,  tous 
deux  inactifs,  on  a  également  recours  à  des  symboles  stéréo- 
chimiques  non  superposables  analogues  à  ceux  de  Pasteur, 
le  tétraèdre  symbolique  dont  on  a  tiré  les  propriétés  des  corps 
actifs,  dans  le  cas  d'un  seul  atome  de  carbone  asymétrique, 
perd  sa  force.  Il  en  est  de  même  à  fortiori  du  raisonnement 
qu'a  invoqué  M.  van't  Hoff  quand,  après  avoir  constaté 
l'absence  de  carbone  asymétrique  dans  l'inosite,  il  s'est 
trouvé  en    présence  des   inosites   actives   de   M.   Maquenne. 

Malgré  sa  vogue,  la  théorie  du  carbone  asymétrique  pré- 
sente quelques  difficultés  inaperçues  de  la  plupart  des 
chimistes,  mais  qui  n'ont  échappé  ni  à  M.  Ladenburg,  ni  à 
M.  Reychler. 

Il  convenait  de  les  préciser. 


APPENDICE 


C'est  ici  le  lieu  de  rappeler  que  l'hypothèse  du  carbone 
tétravalent  ne  groupe  pas  tous  les  composés  de  cet  élément  : 
l'oxyde  de  carbone,  si  important,  échappe  à  cette  uniformisa- 
tion. De  sorte  que  la  tétravalence  du  carbone  n^assure  pas  une 
base  irréprochable  à  tous  les  raisonnements  de  chimie  orga- 
nique ;  et  si  elle  est  incontestablement  plus  commode,  elle  est 
pourtant  moins  générale  que  la  conception  des  types  de  Gerhardt. 
Peut-être,  malgré  l'usage  qui  a  prévalu,  n'eût-il  pas  été  inutile 

(i)  Au  point  de  vue  du  lanjç^age  chimique,  il  était  aussi  simple  de  dire  : 
«  il  existe  le  dérivé  C^H'^Cl*  bichloré  i  —  2  (normal)  et  i  —  2'  ,  le  2'  se 
rapportant  à  l'hydrogène  qu'on  peut  fixer  sur  la  benzine  par  catalyse. 
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de  maintenir  le  type  bivalent  et  de  provoquer  par  là  des 
recherches  sur  les  composés  qui  s'y  rattachent.  Je  n'entends 
pas  parler  des  composés  du  genre  élhylène  ou  benzène,  mais 
de  ceux  du  genre  éthylidène  qu'il  ne  serait  peut-être  pas 
impossible  d'isoler  avec  les  moyens  dont  on  dispose  aujour- 
d'hui. Sans  doute  le  carbure  typique,  le  méthylène,  n'a  pas 
encore  été  isolé.  Il  échappe  même  à  la  réaction  générale  : 

RCO»  G°H2n  + 1  =  RGO^H  +  C^H^" 

qui  règle  la  préparation  des  carbures  élhyléniques,  d'après 

les  recherches  de  M.  A.  Colson  '.   Néanmoins,  des  faits  de 

haute  importance  se  rattachent  à  ce  type  bivalent.  Il  suffit  de 

rappeler  les  carbylamines  auxquelles  M.  Arm.  Gautier  n'a  pas 

G" 
hésité  à  attribuer  la  constitution  Az     „    à  laquelle  se  sont  si 

bien  rapportées  les  synthèses  postérieures  d'Hoffmann  *. 

Je  sais,  et  j'enseigne  comme  un  premier  degré  d'approxima- 
tion, que  si  l'on  considère  l'azote  comme  pentavalent,  la  for- 
G 


mule  Az 


„   rentre  dans  le  cadre  de  la  tétravalence  ;  mais  si 


les  carbylamines  sont  véritablement  des  aminés,  elles  doivent 
fixer  les  acides  par  l'intermédiaire  de  l'azote.  Or  si  cet  élé- 
ment est  déjà  saturé,  la  fixation  n'est  plus  possible.  Telles  sont 
les  suggestions,  quelle  qu'en  soit  la  valeur,  que  provoque  la 
discussion  des  idées  de  Gerhardt.  Grâce  à  elles,  on  conçoit 
l'existence  possible  d'un  second  type  de  corps  organiques 
rattachés  à  l'oxyde  de  carbone,  et  reliés  entr'eux  comme  les 
composés  azotés  le  sont,  par  la  coexistence  de  la  trivalence 
et  de  la  pentavalence  de  l'azote. 


(i)  A.  Colson,  Compt.  Rend.,  1908,  l.  CXLVII,  p.  io54. 

(2)  A.  Gautier,  Compt.  Rend.,  1866.  Dict.  de  Wurtz,  t.  I,  p.  1067. 
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REALISATION  DES  THEORIES 


Méthodes  principales.  —  Applications  à  la  synthèse  des  acides  et  à  celle 
des  sucres  «cycliques.  -  Sucres  cycliques.  —  Actions  non  prévues  — 
La  Catalyse  et  ses  formes  variées.  Influence  des  corps  minéraux  sur 
les  diastases.  Catalyses  discontinues.  —  Maniement  des  radicaux  —  Im- 
portance persistante  de  l'analyse  immédiate.  — Chimie  infinitésimale. 
—  Rôle  de  la  lumière. 


A  la  fin  de  sa  XIV®  leçon,  M.  Ladenburg  énumère  les  prin- 
cipales méthodes  qui  permettent  de  réaliser  les  indications  de 
la  théorie.  Elles  se  ramènent  à  quelques  types  principaux,  sans 
démarcations  absolues  : 

1°  Les  substitutions  directes  auxquelles  se  rattachent  les 
expériences  fondamentales  de  Dumas  et  de  Laurent,  outre 
celles  que  Dumas  a  instituées  pour  relier  le  chloroforme  au 
méthane.  Il  n'y  a  pas  d'inconvénient  à  placer  dans  ce  groupe  la 
fabrication  des  dérivés  nitrés  et  sulfonés  des  composés  aro- 
matiques. Celte  opération  a  une  importance  pratique  considé- 
rable puisque,  des  dérivés  nitrés,  on  tire  à  la  fois  des  bases 
nécessaires  à  la  confection  des  matières  colorantes,  et  des  sulfo- 
conjugués  indispensables  à  Tindustrie  des  couleurs,  depuis 
que  Roussina,  comme  on  l'enseigne,  indiqué  leur  emploi  aux 
fabricants  *. 

2"  Les  substitutions  indirectes  ou  soudure  des  radicaux  que 
Willamson,  Gerhardt,  Frankland,  Wûrtz...  ont  réalisées  en 

(i)  R0U8SIN,  Compt.  Rend.,  i3  mars  1876. 
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faisant    intervenir  l'affinité    prépondérante    d'un    métalloïde 
substitué,  pour  un  métal  combiné  à  un  autre  radical  R 

G'H^I  -f-  Na  R  =  Nal  +  C^H'.R 

.      '  i ^l 

C'est  une  réaction  de  ce  genre  que  S.  Cloez  a  utilisée 
notamment  dans  la  synthèse  de  la  cyanamide. 

Les  substitutions  indirectes  s'obtiennent  aussi,  soit  par 
réduction,  soit  par  oxydation.  Au  premier  genre,  se  rapporte 
la  réaction  typique,  si  importante,  par  laquelle  Zinin  a  trans- 
formé la  nitrobenzine  en  aniline.  Au  second,  toutes  les  réac- 
tions (V oxydation  classiques  par  lesquelles  on  change  le  radi- 
cal alcool  en  radical  acide,  ou  aldéhydique  ou  cétonique... 

3°  Les  phénomènes  d'addition,  dont  les  sels  ammoniacaux, 
et  la  liqueur  des  Hollandais  ont  fourni  les  types  classiques. 

Dans  cette  catégorie  rentre  aussi  la  méthode  qui  a  servi  à 
l'obtention  des  aminés  d'Hoffmann  et  de  Cloez. 

On  a  tendance  d'y  rattacher  actuellement  la  méthode  de 
Friedel  et  Grafts  qui  est  en  même  temps  un  mode  de  conden- 
sation par  catalyse,  très  fécond  d'ailleurs,  puisqu'il  a  donné 
sans  difficulté  les  carbures  homologues  de  la  benzine  à 
M.  Istrati  \  l'acétylacétone  à  M.  Alp.  Combes,  etc.  . 

Parmi  les  phénomènes  d'addition  les  plus  curieux,  est  la  fixa- 
tion directe  de  l'oxyde  de  carbone,  ou  du  gaz  sulfureux,  sur 
l'hydrure  de  sodium  réalisée  par  Moissan  ^,et  la  récente  méthode 
de  MM.  Haller  et  Bauer,  basée  sur  l'emploi  de  l'amidure  de 
sodium,  qui  se  prête  à  la  fois  à  des  substitutions  fort  généra- 
les de  radicaux  alcooliques,  puis  à  de  singuliers  dédouble- 
ments donnant  naissance  aux  acides  trialcoylacétiques  '. 

4°  Les  substitutions  par  condensation  qui  résultent  de  la  sou- 
dure de  deux  radicaux  avec  départ  d'eau,  de  gaz  chlorhydrique 
ou  d'ammoniaque.  Elles  datentde  l'origine  de  la  Chimie  orga- 
nique :  les  phénomènes  d'éthérification  systématisés  par  Dumas 
au  sujet  des  alcools,  par  Berthelot  dans  sa  célèbre  synthèse 
des  corps  gras,    par  Gerhardt   dans   l'emploi   des    chlorures 


(i)  En  particulier  les  élhylamines  de   M.  Istrati  {Thèse  de  doctorat,  et 
Ann.  de  Chim.,  6*  série,  t.  VI. 

(2)  Moissan.  Compt.  Rend.,  1902,  i.  GXXXIV,  p.  2G1  et  t.  CXXXV. 

(3)  Haller  et  Bauer,  Compt.  Rend.,  1908,  p.  824,  t.  CXLVIII,  p.  70  et  127, 
t.  CXLIX,  p.  5. 
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d'acides  en  sont  les  exemples  les  plus  marquants.  Même 
l'usag-e  des  adjuvants,  pour  faciliter  les  réactions  est  ancien  ; 
ainsi  un  excès  d'acide  sulfurique  ou  chlorhydrique  a  servi  de 
tout  temps  aux  éthérifications.  Parallèlement,  en  chimie  indus- 
trielle, la  fabrication  du  bleu  d'alizarine  réalisée  par  Prud- 
homme  en  1877,  résulte,  comme  Graebe  l'a  démontré,  de  la 
condensation  de  l'aniline  sur  Falizarine  au  moyen  de  l'acide 
sulfurique,  par  un  mécanisme  dont  Skraup  s'est  servi  ensuite 
pour  faire  la  synthèse  de  la  quinoléine. 

Les  adjuvants  ne  se  limitent  pas  à  l'emploi  des  acides. 
L'usage  des  bases  ou  des  métaux  pour  faciliter  la  condensa- 
tion, est  tout  aussi  répandu  ;  les  phénomènes  d'aldolisation 
alcaline  de  Lœw,  la  préparation  de  l'éther  acétylacétique  par 
Geuther\  la  synthèse  de  la  pipéridine,  celle  des  éthers  g-ly- 
cidiques',  en  fournissent  de  nombreux  modèles. 

5°  Les  phénomènes  catalytiques  dotit  nous  nous  proposons 
de  parler  long-uement  à  cause  de  leur  variété,  de  leur  actua- 
lité, se  confondent  souvent  avec  les  précédents. 

Auparavant,  il  nous  faut  :  1°  revenir  sur  quelques  applica- 
tions qui  ont  eu  un  g-rand  retentissement,  et  dont  le  déve- 
loppement, indiqué  par  M.  Ladenburg",  nous  paraît  incom- 
plet; 1°  signaler  les  réactions  impossibles  à  prévoir. 

Rappelons  d'abord  la  propriété  des  nitriles,  établie  par 
Dumas,  Malagutti  et  Le  Blanc',  et  dont  M.  Simpson  a  tiré  ses 
belles  synthèses  des  acides  succinique,  malique  et  tartrique, 
étendues  par  M   Jungfleisch  au  cas  des  isomères  actifs. 

Ajoutons  que  le  pouvoir  possédé  par  les  aldéhydes  et  les 
acétones  de  fixer  les  éléments  de  l'acide  cyanhydrique,  a  été 
utilisé  par  MM.  Arm.  Gautier  et  Simpson,  puis  par  Grimaux  et 
Adam  pour  obtenir  synthétiquemenl  les  acides-alcools  :  lacti- 
que, citrique,  etc. 

Ce  point  particulier  présente  un  intérêt  spécial,  car  les  tra- 
vaux du  même  genre  exécutés  par  Schutzenberger  ont  mis 
M.  Kiliani  sur  la  voie  de  la  synthèse  des  sucres. 

Parlant  de  la  préparation  des  acides  lévulose-carbonique  et 


(i)  Geuther,  i863,  Jahresb.,  828. 

(2)  Darzens,  CompL  Rend.,  1906  et  1906. 

(3)  Dumas,  Malagutti  et  Le  Blanc  :  les  nitriles  (  1847). 
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glucose-carbonique  réalisée  par  Schutzenberger,  Kiliani  réus- 
sit à  transformer  le  second  en  acide  heptylique  normal  par 
la  méthode  d'hydrogénation  universelle  de  Berthelot  (emploi 
de  l'acide  iodhydrique  saturé).  Dès  lors  il  était  acquis  que  le 
glucose  se  rattachait  aux  carbures  acycliques  normaux.  De 
plus,  en  1882,  M.  Kiliani  déduisit  la  constitution  du  glucose 
et  celle  du  lévulose  de  ses  études  comparatives  sur  les  acides 
gluconique,  galactonique  et  glucose-carbonique,  isolés  par 
Barth,  par  Hlasiwetz  et  par  Schutzenberger.  Puis  peu  de  temps 
après,  il  parvint  à  établir  la  constitution  de  Tarabinose  et  à  la 
changer  en  mannite,  alcool  hexatomique  dont  Bouchardat 
avait  établi  la  parenté  avec  le  glucose.  Très  simplement,  par 
l'intermédiaire  de  l'acide  prussique,  M.  Kiliani,  en  fixant 
les  éléments  de  l'acide  formique,  comme  Schutzenberger 
Tavait  fait  sur  le  glucose,  obtint  l'acide  arabinose-carbonique 
qu'il  transforma  en  acide  métasaccharique,  par  oxydation.  La 
déshydratation  de  ce  dernier  corps  lui  ayant  fourni  une 
dilactone  CH^O",  il  l'hydrogéna  par  l'amalgame  de  sodium, 
et  la  dédoubla  en  acide  adipique   et  en   mannite  C*H**0'. 

Une  réaction  analogue  ne  tardait  pas  à  lui  permettre  de  pas- 
ser du  glucose  à  son  homologue  supérieur.  Or  ces  homologues, 
les  sucres  en  G^,  existent  dans  la  nature  :  l'un  d'eux,  la  perséite, 
retiré  par  MM.  Muntz  et  Marcano  du  laurus  persea,  a  été  carac- 
térisé par  M.  Maquenne  ^ 

Tandis  que,  vers  1887,  M.  Em.  Fischer  abordait  la  synthèse 
générale  des  sucres  à  chaîne  longue  ^,  que  Loew  obtenait  le 
fructuose,  que  Grimaux  constatait  pour  l'aldéhyde  glycéri- 
que  la  possibilité  de  fermenter  au  contact  de  la  levure  % 
M,  Maquenne,  pénétrant  dans  une  voie  toute  différente,  repro- 
duisait l'inosite  de  toutes  pièces.  Par  une  suite  de  réactions 
inattendues  il  démontrait  en  effet  qu'à  côté  des  sucres  à  chaîne 
longue,  il  existe  une  autre  classe  de  ces  corps  qui  se  rattache 
à  la  série  cyclique.  En  prenant  pour  point  de  départ  le  pro- 
duit de  l'action  de  l'oxyde  de  carbone  sur  le  potassium  qu'il 
avait  relié  à  l'hexaphénol  ^(OH/,  M.  Maquenne  *  parvenait 


(i)  Maquenne,  Compt.  Rend.,  l.  CVI,  CVII  et  CVIII. 

(2)  Ladenbubg,  p.  343  et  3/|7 . 

(3)  Gkimaux,  Compt.  Rend.,  t.  CIV,  p.  1276. 

(4)  Maquenne.  —  Synth,  des  Sucres.  Confér.  à  la  Soc.  chim. 
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par  hydrogénation  à  changer  ce  phénol  en  alcool  hexatomi- 
que  du  cyclohexane  C*H"(OH)®,  qui  n'est  autre  que  l'inosite. 
Cette  belle  synthèse  justifiait  du  même  coup  la  formule  hexa- 
gonale attribuée  par  Kanonnikow  à  la  quercite  C*H**0*,  et 
démontrait  péremptoirement  l'existence  d'une  classe  de  sucres 
à  noyau  aromatique. 

Revenant  aux  sucres  de  la  série  grasse,  il  est  juste  de  rap- 
peler que  les  premiers  résultats  dans  la  voie  de  leur  synthèse 
ont  été  publiés  par  Renard  en  {875.  Par  électrolyse  de  la  gly- 
cérine en  liqueur  acidifiée  par  l'acide  sulfurique,  Renard  a 
d'abord  isolé  un  corps  solide  réducteur  ayant  la  composition 
de  l'aldéhyde  glycérique  ou  acrose  ^  Plus  tard,  il  parvint  à 
former  un  glucose  capable  de  se  combiner  à  la  baryte,  mais 
non  fermentescible  ^  Or  les  travaux  de  M.  Em.  Fischer  ont 
précisément  pour  points  de  départ  l'acrose,  son  isomère 
GO^GH^OH)^  et  leurs  produits  de  condensation.  Seulement  la 
découverte  et  l'emploi  de  la  phénylhydrazine,  permit  à  M.  Fis- 
cher de  résoudre  entièrement  la  question,  sans  expliquer 
cependant  les  phénomènes  de  multirolation  observés  par 
Dubrunfaut  et  précisés  par  M.  Tanret*.  Par  la  phénylhydra- 
zine, M.  Fischer  identifia  les  groupes  moléculaires  qui  sont 
communs  à  plusieurs  sucres,  ainsi  que  M.  Ladenburg  l'a  par- 
faitement exposé. 

De  la  synthèse  des  sucres,  se  rapprochent  encore  les 
recherches  si  méthodiques  de  M.  Griner  et  celles  de  M.  Les- 
pieau,  sur  l'érythrile  {l\). 

Nous  n'avons  pas  à  refaire  l'histoire  des  corps  résultant  de 
condensations  spéciales  comme  le  triphénylméthane,  l'indol 
et  autres  noyaux  que  M.  O.  Witt  a  désignés  sous  le  nom  de 
chromophores,  ou  encore  comme  la  purine  à  laquelle  M.  F'is- 
cher  a  rattaché  les  composés  les  plus  disparates  :  murexide, 
caféine,  uréidesdevon  Baeyer  et  de  Grimaux,  etc.  Nous  vou- 
lons cependant  signaler  quelques  réactions  spéciales,  qu'il 
est  difficile  de  cataloguer,  afin  de  ne  pas  laisser  croire  que 
rien  n'est  possible  en  dehors  de  la  théorie. 

(i)  Renard,  Compt.  Rend.,  t.  LXXXI,  p.  188. 

(2)  Renard,  Compt.  Rend.,  t.  LXXXU,  p.  662. 

(3)  C.  Tanret,  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1895,  t.  XIII  ;  1896,  t.  XV,  p.  195, 
349  et  .")46. 

(4)^Griner,  Compt.  Rend. y  t.  u6,  p.  723. 
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Tout  d'abord  la  plus  ancienne  synthèse  d'un  composé 
naturel,  celle  de  Wœhler,  était  difficile  à  prévoir.  Aujour- 
d'hui on  pourrait  tout  au  plus  dire  que  la  transforma- 
tion du  cyanate  d'ammonium  en  urée  est  le  premier  exemple 
de  ces  phénomènes  de  migrations  dont  on  a  fait  la  classifica- 
tion; toutefois  sa  cause  nous  échappe  encore. 

De  même,  la  préparation  du  chloroforme  s'explique,  mais 
tie  se  prévoit  pas;  et  si,  outre  le  cas  des  nombreux  dérivés 
du  goudron  et  de  l'huile  animale  de  Dippel,  les  réactions 
pyrogénées  provoquent  des  condensations  bien  connues,  telles 
que  la  synthèse  de  la  phénylacétone  par  Piria,  ou  la  trans- 
formation de  Tacétylène  en  benzine  par  Berthelot,  on  ne  sait 
pas  pourquoi  trois  molécules  d'acétylène  s'unissent  plutôt 
que  quatre  ou  que  deux,  dans  le  dernier  cas. 

Les  exemples  de  réactions  imprévues  abondent,  et  nous 
avons  cru  bon  d'en  rappeler  quelques-uns. 

Ce  n'est  pas  d'hier  que  date  l'importance  de  la  catalyse  en 
chimie  et  dans  l'industrie.  Après  Clément  et  Desormes,  Har- 
greaves  et  Deacon  ont  fondé  sur  elle  d'importantes  fabrica- 
tions. Un  moment  même  on  était  enclin  à  considérer  son 
champcomme  illimité  ;  il  fallut  les  expériences  de  MM.  Schlœ- 
sing-  et  Mûntz  pour  montrer  que  les  phénomènes  de  nitrifica- 
tion  sont  dénature  microbienne  et  non  de  nature  catalytique, 
comme  avait  paru  l'établir  l'expérience  de  Kuhlmann,  de 
Lille.  Esquissons  donc  son  histoire  : 

Dès  T793,  Clément  et  Désormes  ont  substitué  le  courant  de 
gaz  sulfureux  à  la  combustion  discontinue  du  soufre  dans  les 
chambres  de  plomb,  puis  ils  ont  montré  que  la  transforma- 
tion indéfinie  de  ce  gaz  humide  en  acide  sulfurique  par  une 
quantité  finie  d'acide  azotique  (catalyseur),  était  due  aux  oxy- 
des d'azote  qui  transportent  l'oxygène  de  l'air  sur  l'acide  sul- 
fureux. Leur  appareil  de  démonstration,  décrit  dans  leur 
mémoire  de  1806,  est  resté  classique  en  France  et  en  Alle- 
magne, et  leur  théorie,  bientôt  acceptée,  s'est  conservée  jus- 
qu'à nos  jours*  du  moins  dans  ses  lignes  essentielles. 

Il  est  surprenant  qu'une  expérience  aussi  suggestive  n'ait 
pas  été  mentionnée  par  Berzélius  quand,  sous  le  nom  de 
catalyses,  il  groupa  tant  d'actions  de  présence  dont  la  décou- 

(i)  OsTwALD,  Evolution  d'une  Science.  Trad.  Dufour,  p.  3o2. 
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verte  est  postérieure  à  celle  de  Clément  et  Désormes.  En 
chimie  org-anique,  l'illustre  savant  Suédois  rapprochait  la 
transformation  de  l'amidon  en  sucre  par  les  acides  étendus, 
(découverte  par  KirchhofFà  Saint-Pétersbourg),  et  la  prépara- 
tion de  Téther  par  Miltscherlich,  où  une  quantité  fixe  d'acide 
sulfurique  transforme  indéfiniment  soit  l'amidon,  soit  l'alcool. 
En  Chimie  minérale,  à  côté  de  leau  oxyg-énée  de  Thénard  qui 
se  décompose,  souvent  brutalement,  au  contactde  corps  dénués 
d'affinités  pour  l'oxygène  (mousse  de  platine,  bioxyde  de 
manganèse,  fibrine)  sans  les  altérer,  Berzelius  citait  les  expé- 
riences de  Dôbereiner  sur  la  combustion  de  l'hydrogène  à  l'air 
au  contact  de  la  mousse  de  platine.  Ces  actions  sont  toutes 
déterminées  par  la  présence  d'un  corps  qui  n'est  étranger  à 
la  réaction  qu'en  apparence,  car  il  intervient  par  sa  métamor- 
phose en  composés  intermédiaires  instables,  comme  dans  l'ex- 
périence de  Clément  et  Désormes.  C'est  par  la  formation  pas- 
sagère d'élhers  sulfuriques  que  Williamson  a  expliqué  l'éthé- 
rification,  et  découvert  les  éthers  mixtes  ;  c'est  par  l'existence 
d'un  peroxyde  d'argent  que  Berthelot  a  rendu  compte  des 
réactions  de  Thénard  S  6t  c'est  encore  par  l'existence  d'hy- 
drures  et  de  carbonyles  métalliques  que  MM.  Sabatier  et  Sen- 
derens  expliquent  leurs  réactions  catalytiques  *. 

M.  Ostwald  considère  comme  une  déduction  de  V énergé- 
tique que  les  réactions  possibles  sans  catalyseur  peuvent 
seules  être  produites  par  l'action  des  catalyseurs,  «  dont  Vejfet 
se  réduit,  dit-il,  à  modifier  la  vitesse  d'une  réaction  chimique 
sans  apparaître  dans  les  produits  résultant  de  cette  réaction  w  *. 

Il  existe  sans  aucun  doute  des  réactions  que  les  catalyseurs 
accélèrent.  M.  Lemoine  a  constaté  ce  résultat  depuis  long- 
temps, même  sur  les  vitesses  d'équilibre  *.  On  l'observe  tout 
aussi  nettement  dans  certaines  réactions  irréversibles,  telle 
l'action  catalytique  de  l'acide  acétique  sur  l'amidon  qui  déjà 
se  change  exclusivement  en  dexlriue  au  contact  de  l'eau 
chaude.  Mais  dans  d'autres  phénomènes,  le  catalyseur  inter- 

(i)  DuLONG  C.  Thénakd,  Ann.  de  cliim.  et  de  Phys.  (1823-2^)  attribuaient  la 
combinaison  des  fluides  à  leur  condensation  par  les  corps  solides,  métaux, 
carbone,  etc. 

(2)  Nouvelles  méthodes  d' hydrogénation,  1906,  p.  i/Js. 

(3)  Ostwald.  Evol.  d'une  Sicence.  Trad.   Dufour,  p.  869. 

(4)  G.  Lemoine,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  187a,  t.  XXVII. 
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vient  chimiquement  pour  vaincre  une  résistance  opposée  par 
les  liaisons  chimiques,  et  non  pas  uniquement  par  des  frotte- 
ments qui  gênent  la  mobilité  des  atomes. 

D'abord  si  l'acide  sulfurique  étendu  accélère  la  transfor- 
mation de  l'amidon  en  dextrine,  il  produit  un  autre  effet  que 
ni  l'eau  ni  l'acide  acétique  ne  réalisent,  c'est  la  formation  du 
glucose.  Donc  le  catalyseur  provoque  des  réactions  qui  ne  se 
feraient  pas  en  dehors  de  lui.  Passons  à  d'autres  cas. 

Le  changement  en  alcools  des  aldéhydes  ou  des  acétones 
sous  l'influence  de  l'hydrogène  dégage  une  quantité  de  cha- 
leur qui  varie  de  8  à  lo.ooo  calories  par  molécule.  Cette  action 
directe  sera  donc  activée  par  les  catalyseurs.  Effectivement, 
sous  l'influence  du  nickel,  un  mélange  d'acétone  et  d'hydro- 
gène donne  de  l'alcool  isopropylique  vers  i25  degrés;  le 
cobalt  produit  un  effet  comparable  au-dessous  de  i8o^,  etc.  '. 

Manifestement,  celte  action  devrait  continuer  jusqu'à 
260  degrés,  puisque  l'alcool  isopropylique  résiste  à  cette  tem- 
pérature; or  non  seulement  elle  s'arrête  dès  i5o  degrés,  mais  la 
réaction  inverse  apparaît  nettement  au  contact  du  cuivre. 

On  pourrait  à  la  rigueur  prétendre  que  ce  sont  les  résistan- 
ces passives  au-dessus  de  i5o  degrés  qui  s'opposent  à  la  décom- 
position de  l'acool  isopropylique,  d'autant  plus  qu'à  partir  de 
ce  point  les  actions  catalytiques  du  cuivre  et  du  nickel  s'ac- 
cordent. Mais  avec  le  cuivre,  le  dédoublement  de  l'alcool  se 
prolonge  jusqu'à  43o  degrés  sans  particularité,  tandis  qu'avec 
le  nickel,  à  partir  de  190  degrés,  et  très  nettement  à  210  degrés, 
on  constate  une  formation  d'eau,  de  méthane  etd'éthane.  La 
décomposition  est  donc  absolument  différente  suivant  la 
nature  du  catalyseur. 

En  réalité,  la  modification  du  composé  dépend  de  l'action 
des  corps  intermédiaires  que  le  catalyseur  est  susceptible  de 
fournir,  et  elle  ne  consiste  pas  en  une  décomposition  latente  que 
le  catalyseur  accélère,  surtout  pour  les  corps  endothermiques. 

Cette  doctrine  a  dominé  en  France  depuis  Clément  et  Désor- 
mes.  Berlhelot  la  toujours  défendue  et  propagée.  Avant 
d'indiquer  le  parti  qu'en  ont  tiré  MM.  Sabatier  et  Senderens, 
ses  disciples,  je  dois  signaler  l'influence  de  la  porosité  mise 

(i)  Nouvelle  méthode  d' hydrogénation,  p.  84  et  147.  Sabatier  et  Sende- 
rens. 


CHAPITRE    IV  41 

en  évidence  dans  deux  mémoires  anciens  de  Dulong  et  Thé- 
nard,  et  dont  le  rôle  comme  adjuvant  n'est  certainement  pas 
toujours  négligeable,  probablement  parce  que  la  condensation 
des  gaz  dans  les  pores  d'un  solide  correspond  à  une  augmen- 
tation de  pression  *. 

Sous  cette  réserve,  revenons  à  l'œuvre  de  M.  M.  Sabatier  et 
Senderens. 

Dès  1891,  ces  deux  savants  avaient  observé  que  les  métaux 
divisés  cuivre,  nickel,  fer,  fixent  le  peroxyde  d'azote  et  don- 
nent des  combinaisons  définies,  les  métaux  nitrés  *.  Un  peu 
plus  tard,  ils  s'aperçurent  que  les  carbures  non  saturés,  l'éthy- 
lène,  l'acétylène,  mélangés  à  l'hydrogène  se  transforment 
directement  en  éthane,  en  présence  du  nickel  réduit  non 
chauffé  '.  En  1901,  ils  étendirent  cette  réaction  au  benzène 
et  aux  autres  composés  cycliques,  et  réalisèrent  de  cette  façon, 
avec  la  plus  grande  aisance,  des  synthèses  fort  difficiles  dont 
le  nombre  augmente  continuellement. 

Ce  sont  les  observations  de  M.  Ipatiew  sur  le  dédouble- 
ment de  l'alcool  en  aldéhyde  et  hydrogène,  par  le  zinc  ou 
par  la  litharge  *,  à  la  température  de  600  degrés,  et  sa 
décomposition  en  éthylène  par  l'argile,  qui  conduisirent 
MM.  Sabatier  et  Senderens  à  étudier  l'influence  des  cataly- 
seurs métalliques  aux  températures  inférieures  à  celles  qui 
déterminent  des  destructions  pyrogénées.  Ils  constatèrent 
qu'en  dirigeant  un  courant  continu  de  vapeur  d'un  alcool  sur 
du  cuivre  réduit  par  l'hydrogène,  on  obtient,  à  partir  de 
25o  degrés,  le  dédoublement  radical  en  hydrogène  et  aldé- 
hyde dans  le  cas  des  alcools  primaires,  en  hydrogène  et  acé- 
tone dans  le  cas  des  alcools  secondaires  ^ 

Le  nickel  réduit  agit  plus  activement  encore  que  le  cuivre 
sur  les  alcools,  et  il  permet  de  décomposer  les  acides  en  acéto- 
nes et  en  carbures  avec  départ  de  gaz  carbonique  ''.  Toute- 
fois,en  opérante  plus  basse  température, entre  100  et  i5o  degrés 

(1)  DuLONG  ET  Thénard.  Anii.  de  Chem.  et  dephys.,  1828,  l.  XXIV,  p.38o. 
Voir  aussi  le  Mémoire  de  1824. 

(2)  Sabatier  et  Senderens.  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  t.  VII,  p.  348. 

(3)  Sabatier  et  Senderens.  Compt.  Rend.,  t.  CXXIV,  1897,  p.   i358. 

(4)  Ipatiew.  Ber    Chem.  Ges.  igo6.  p.  696  et  0.579. 

(5)  Sabatier  et  Senderens.  Compt.  Rend.  1905,1.  GLXXXVI,p.  788  el  921. 

(6)  Sabatier  et  Senderens.  Compt.  Rend.,  t.  CXXXVII,  p.  3oi. 
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avec  le  nickel,  et  vers  200  degrés  avec  le  cuivre,  MM.  Sabalier 
et  Seriderens  ont  obtenu  la  transformation  inverse,  c'est-à- 
dire  la  synthèse  des  alcools  par  fixation  de  Ihydrog'ène  sur  les 
aldéhydes  et  sur  les  acétones  *. 

Comme  ce  procédé,  appliqué  aux  corps  cycliques,  les  chang-e 
en  hydrures  dont  le  noyau  s'identifie  à  celui  des  alcaloïdes 
et  des  carbures  du  pétrole  russe,  il  s'eti  suit  que  la  synthèse 
trouve  en  lui  un  levier  puissant.  De  là  l'importance  de  tout  ce 
qui  touche  aux  améliorations  apportées  à  ce  procédé,  en 
particulier  du  dispositif  imaginé  par  M.  Bouveault  pour  cata 
lysersous  pression  réduite,  ou  de  celui  dont  se  sert  M.  Ipatiew 
pour  opérer  sous  de  fortes  pressions.  L'usage  du  platine  col- 
loïdal ou  sous  forme  de  mousse,  dans  les  conditions  récem- 
ment indiquées  par  M.  Pàal,  est  une  amélioration  d'un  genre 
analogue. 

«  La  méthode  de  M.  Grignard  a  obtenu  un  succès  sans 
exemple  »,  dit  avec  raison  M.  Ladenburg  ^  C'est  qu'en  effet 
les  dérivés  oigano-magnésiens  de  M.  Grignard  constituent 
des  réactifs  d'un  emploi  commode  et  d'une  préparation  facile. 
Ils  possèdent  toutes  les  propriétés  des  composés  organomé- 
talliques,  à  tel  point  que  la  synthèse  des  alcools  tertiaires, 
si  péniblement  réalisée  par  Boutlerow,  n'est  plus  qu'un  jeu. 

Si  nous  plaçons  le  procédé  Grignard  parmi  les  procédés 
catalytiques,  ce  n'est  pas  que  les  réactions  auxquelles  il 
donne  lieu  relèvent  de  la  catalyse,  c'est  que  la  préparation  des 
composés  organo-magnésiens  est  une  véritable  catalyse  par 
l'éther.  En  effet,  les  iodures  alcooliques  ne  se  fixent  diiecte- 
ment  sur  le  magnésium  qu'au  sein  de  ce  liquide,  avec  lequel 
les  composés  résultants  s'unissent  en  proportions  définies; 
le  zinc,  d'après  M.  Biaise,  donne  un  résultat  analogue,  c'est- 
à  dire  une  fixation  de  l'éther  iodhydrique,  au  contact  de 
l'acétate  de  méthyle  exclusivement. 

C'est  ce  genre  de  catalyse  qui  nous  restait  spécialement 
à  signaler  à  la  suite  des  éloges  de  M.  Ladenburg,  en  insistant 
aussi  sur  ce  que  la  grande  majorité  des  recherches  actuel- 
les sur  la  Chimie  organique  procèdent  de  la  méthode  de 
M.  Grignard  et  de  celle  de  MM.  Sabatier  et  Senderens,  soit 

(1)  Ladenburg,  p.  364- 

f2)  Sabatier  et  Senderens  Nouvelle  méthode  (V hydrogénation,  1905, 
p.  87-104. 
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séparées,  soit  combinées.  Tel  est,  par  exemple,  le  mode  de 
synthèse  des  cétones  saturées  par  M.  Darzens  \ 

Pour  compléter  ce  qui  touche  à  la  catalyse,  il  reste  à  parler 
de  I  aide  que  les  matières  minérales  prêtent  aux  diastases. 

En  étudiant  le  latex  de  l'arbre  à  laque  du  Japon,  M.  Yoshida 
en  avait  tiré  la  laccase,  en  i883  ^.  Dix  ans  plus  lard, 
M.  G.  Bertrand,  examinant  les  cendres  de  laccase,  y  découvrit 
des  oxydes  de  manganèse  auxquels  il  attribua  le  pouvoir 
oxydant  de  la  diastase  avec  d'autant  plus  de  raison  qu'il 
voyait  disparaître  ce  pouvoir  à  mesure  qu'il  supprimait  le 
manganèse  ^  De  lui-même,  l'oxyde  de  manganèse  trans- 
porte l'oxygène  de  l'air  sur  les  phénols.  Sa  combinaison  avec 
la  laccase  est  simplement  plus  active,  mais  la  laccase  seule 
ne  produirait  pas  d'oxydation.  Telle  est  l'explication  logique 
de  ce  fait  très  répandu  que  la  plupart  des  diastases  sont  dou- 
blées d'une  matière  minérale  qui  détermine  leur  fonctionne- 
ment. On  savait  depuis  longtemps  que  l'association  de  la 
pepsine  à  l'acide  chlorhydrique  est  nécessaire  au  fonctionne- 
ment du  suc  gastrique.  Il  est  aujourd'hui  certain  que  la 
présure  doit  sa  propriété  de  coaguler  le  lait  à  la  chaux  qu'elle 
renferme,  etc.  ;  mais  l'expérience  de  M.  Bertrand  a  précisé 
le  sujet,  et  projeté  une  première  lumière  sur  des  recoins  mal 
explorés,  en  faisant  connaître  un  premier  rapprochement 
expérimental  entre  les  actions  diastasiques  et  la  catalyse 
minérale. 

L'indication  antérieure  d'un  tel  rapprochement  n'enlève 
aucun  mérite  à  ceux  qui  le  réalisent.  Personne,  par  exemple, 
ne  songe  à  diminuer  la  valeur  des  travaux  de  M.  Buchner  sur 
la  fermentation,  sous  prétexte  que  M.  Berthelot  a  écrit,  il  y  a 
bien  longtemps,  à  propos  de  l'invertase  qu'il  venait  de  décou- 
vrir :  «  je  ne  pense  pas  que  la  levure  de  bière  agisse  sur  le 
sucre  en  vertu  d'une  action  physiologique,  mais  simplement 
par  les  ferments  qu'elle  secrète  au  même  titre  que  l'orge 
germée  secrète  la  diastase  *  ». 

(i)  Darzens,  Compte  Rend.,  1906  p.  182. 

(2)  Yoshida,  Chem.  Soc,  43. 

(3)  G.  Bertrand.  Bull,  de  la  Soc.  Chim  ,  1904,  p.  i85. —  Compt.  Rend., 
t.  ex VIII  et  CXXIV. 

(4)  Voir  aussi  Compt.  Rend.  1878,  2,  p.  249.  Sa  note  sur  la  fermentation 
alcoolique  étayée  sur  l'opinion  de  Claude  Bernard  et  C.  R-,  187g,  p.  18  et  (o3. 
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Ni  la  phrase  suivante  du  même>-  savant  sur  l'existence  pro- 
bable de  ferments  insolubles  x  parce  qu'ils  demeurent  dans 
les  tissus  et  ne  peuvent  en  être  séparés  »  ;  ni  la  constatation 
du  pouvoir  saponifiant  de  la  g^raine  de  lin  par  Pelouze  en 
i855  *,  n'ôtent  rien  au  mérite  des  travaux  de  M.  Nicloux  tou- 
chant le  ferment  lipolytique.  Après  avoir  montré  que  celte 
diastase  est  invariablement  liée  aux  éléments  cytoplasmiques 
de  la  graine  de  lin  et  qu'elle  perd  son  pouvoir  dès  qu'on  la 
dissout,  comme  il  arrive  aux  catalyseurs  métalliques, 
M.  Nicloux  sut  encore  appliquer  ces  résultats  à  la  saponifica- 
tion industrielle  des  graisses, ^ 

Les  oxydes  d'azote  signalés  par  Clément  et  Désormes  sem- 
blaient être  d(îs  types  exceptionnels  de  g^az  catalyseurs,  quand 
M.  Trillat,  après  avoir  découvert  les  propriétés  antiseptiques 
du  formol,  reconnut  que  celte  aldéhyde  gazeuse  insolubilisait 
et  durcissait  les  matières  albuminoïdes  par  une  véritable 
action  calalytique  '.  La  fabrication  des  matières  plastiques 
à  base  de  caséine  et  de  gélatine,  ainsi  que  la  teinture  par 
impression,  utilisent  cette  découverte  de  M.  Trillat.  Si  bien 
que  l'industrie,  comme  la  Science,  pullule  d'exemples  de 
catalyses  par  des  solides,  par  des  liquides  et  par  des  gaz. 

Sans  entamer  l'histoire  de  la  Chimie  Industrielle,  je  rappel- 
lerai tout  le  bruit  qui  a  été  fait,  dans  ces  dernières  années, 
autour  de  la  mise  au  point  d^;  l'oxydation  du  gaz  sulfureux 
par  l'air  au  moyen  de  l'action  catalylique  du  platine.  Déjà 
certains  chimistes,  mal  informés  sur  l'état  de  l'industrie 
française,  en  annonçaient  la  ruine  si  l'on  ne  se  hâtait  d'appli- 
quer les  nouveaux  brevets.  En  réalité,  l'ancien  procédé  des 
chambres  de  plomb,  qui,  lui  aussi  est  catalytique,  n'a  rien 
perdu  de  son  importance.  Il  continue  à  s'adapter  aux  acides 
étendus,  tandis  que  le  procédé  Winckler  ou  celui  de  Messe!, 
avantageux  aux  acides  concentrés,  a  surtout  abattu  la  fabri- 
cation de  Nordhausen. 

D'ailleurs,  une  action  catalytique  ne  s'impose  pas  toujours. 
Le  procédé  Hargreaves  qui  permet  d'obtenir  le  sulfate  sodi- 


(i)  Pelouze,  Compt.  Rend.,  i855,  p.  6o5. 

(2)  NiCLOLX,  Compt.  Rend.,  t.  GXXXVIII  el  CXXXIX. 

(3)  Trillat.  Compt.  Rend.,  1904,  I,  p.  721  ;  Voir  aussi  La  formaldéhyde 
(Carré  et  Naud,  Edit.,  1895-96), 
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que  dans  l'attaque  simultanée  du  sel  par  le  gaz  sulfureux  et 
l'air,  n'a  pas  fait  disparaître  l'emploi  de  l'acide  sulfurique 
dans  les  fours  tournants,  et  le  procédé  Deacon  n'a  supplanté 
celui  de  Weldon  que  le  jour  où  l'acide  chlorhydrique  est 
devenu  rare.  Quant  à  la  révolution  de  la  grande  industrie 
chimique,  elle  avait  commencé  en  i855  par  la  tentative  de 
Schlœsing  et  Rolland,  qui  construisirent  à  Puteaux  la  pre- 
mière usine  de  soude  à  l'ammoniaque,  et  elle  avait  été  réali- 
sée de  1869  à  1873  par  les  efforts  combinés  des  frères  Solvay 
et  de  l'ingénieur  Hanrez,  à  Couillel  (Belgique),  puis  à  Dom- 
basle  en  France. 

A  ce  propos,  il  me  paraît  indispensable  de  remarquer 
que  le  procédé  à  l'ammoniaque  consiste  en  une  véritable 
catalyse  discontinue,  puisqu'une  quantité  indéfinie  de  sel 
marin  est  transformée  en  carbonate  par  une  quantité  limitée 
d'ammoniaque.  Celle-ci  intervient  donc  dans  la  réaction 
absolument  comme  le  chlorure  cuivrique  de  Deacon,  ou  le 
platine  des  réactions  classiques  de  Doebereiner  et  de  Kuhl- 
mann  (oxydation  de  l'ammoniaque).  Cet  exemple,  par  la  dis- 
continuité du  cycle  des  réactions  qui  aboutissent  à  la  fabrica- 
tion du  carbonate  de  soude,  démontre  une  fois  de  plus  que  le 
corps  dont  la  présence  détermine  la  réaction  sans  apparaître 
dans  les  composants  initiaux  ni  dans  le  composé  final,  que 
ce  Corps,  dis-je,  n'a  pas  nécessairement  pour  effet  unique  de 
modifier  la  vitesse  des  réactions  (i). 


(1)  Ce  rôle  prêté  au  catalyseur  par  M.  Ostwald  suppose,  il  est  vrai,  que 
toutes  les  réactious  sont  confondues  et  qu'elles  forment  une  sorte  de  sys- 
tème en  équilibre.  Des  cas  de  ce  genre  existent  certainement,  mais  la 
question  est  de  prouver  qu'ils  sont  généraux.  Le  raisonnement  invoqué  par 
M.  Ostwald  est  spécieux.  Il  admet  implicitement  qu'une  catalyse  est  un 
équilibre,  puisqu'il  se  demande  comment  le  catalyseur  pourrait  modifier 
le  degré  de  liberté  du  système.  Il  ne  trouve  que  la  vitesse  de  la  réaction  que 
«  seuls  les  principes  de  l'énergétique  laissent  indéterminée  »  [Loc.  cit., 
p.  289)  ;  tandis  que  les  expériences  d'IpatiefF  et  surtout  celles  de  Sabalier 
et  Senderens  montrent  que  la  substitution  d'un  catalyseur  à  un  autre 
modifie  la  nature  des  produits,  et  partant  la  variance  du  système,  dans  un 
large  intervalle  de  température.  On  ne  peut  trop  se  mettre  en  garde  contre 
ces  raisonnements  par  à  peu  près,  à  l'aide  desquels  on  prétend  justifier 
des  idées  préconçues,  et  qui  sont  fréquents  eu  Chimie. 
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La  théorie  n'est  pas  tout.  La  mise  en  œuvre  des  métho- 
des qu'elle  indique  présente  des  difficultés  nombreuses.  En 
dehors  de  l'habileté  et  de  l'expérience  nécessaires  dans  toute 
opération  pratique,  il  faut  connaître  le  rôle  des  agents  physi- 
ques :  chaleur,  électricité,  lumière,  radiations,  que  nous 
étudierons  dans  d'autres  chapitres. 

En  nous  en  tenant  simplement  au  maniement  des  radicaux, 
il  n'est  pas  toujours  commode  de  les  grouper  d'une  façon  nou- 
velle, même  si  l'on  se  propose  simplement  de  former  des 
azotures  de  carbone  inconnus  comme  M.  Moureu  l'a  tenté 
avec  succès  \  Il  est  tout  aussi  difficile  d'arriver  à  faire 
apparaître  un  caractère  nouveau  commun  à  toute  une  série 
de  composés,  inhérent  à  leur  constitution,  comme  M.  Dele- 
pine  vient  de  le  faire  sur  une  classe  de  corps  organiques  qui 
sont  phosphorescents  par  oxydation  lente  et  spontanée  *,  C'est 
une  question  du  même  genre  qu'a  résolue  M.  Fosse  par  la 
découverte  des  sels  de  pyryle,  et  M.  Tiffeneau  par  celle  des 
composés  vinyliques,  il  y  a  plusieurs  années. 

Les  difficultés  augmentent  lorsqu'on  se  propose  de  repro- 
duire un  corps  naturel,  car  alors  le  problème  est  double. 
Il  faut  d'abord  connaître  les  radicaux  constituants  et  leur 
position  réciproque,  c'est-à-dire  analyser,  disséquer  l'édi- 
fice chimique  ;  ensuite  seulement  on  peut  tenter  de  le 
reconstruire.  En  ce  qui  concerne  la  première  partie  du  pro- 
blème, c'est-à-dire  l'exécution  du  travail  analytique,  on  ne 
dispose  encore  que  de  quelques  méthodes  dont  quelques-unes 
brutales,  comme  la  distillation  sèche  avec  ou  sans  addition 
de  poudres  métalliques.  Celles-ci  ont  néanmoins  permis  à 
Graebe  et  Lieberman  de  rattacher  l'alizarine  à  l'anthracène, 
et  à  von  Baeyer  de  relier  l'indigo  à  l'indol,  pour  ne  citer  que 
des  faits  retentissants. 

D'autres  méthodes  moins  violentes,  comme  l'hydrogénation 
par  l'acide  iodhydrique  (Berthelot),  ont  également  mis  en 
évidence  le  squelette  hydrocarboné  auquel, depuis  Dumas,  on 

(i)  Moureu.  Bull.  Soc.  Chim.,  janv.  1910. 
(2)  Delepine.  Bull.  Soc.,  mai  1910. 
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ramène  les  corps.  C'est  par  ce  procédé  que  Kiliani  a  relié  les 
sucres  aux  carbures  normaux  de  la  série  grasse;  c'est  par  lui 
que  Berthelot  a  été  conduit  à  affirmer  dans  les  camphènes 
la  prépondérance  des  groupements  en  C,  que  M.  Blanc  a  mis 
en  évidence  d'une  façon  définitive  ^ 

Aujourd'hui  les  méthodes  catalyliques  viennent  s'ajouter 
aux  précédentes,  mais  il  est  souvent  nécessaire  d'avoir  recours 
aux  procédés  par  synthèses  partielles,  comme  MM.  Haller, 
Barbier,  Bouveault*,  Tiemann.Wallach,  Béhal,  et  leurs  élèves 
l'ont  souvent  fait,  notamment  pour  mettre  en  lumière  la  cons- 
titution de  nombreuses  essences.  Le  plus  bel  exemple  de 
ces  synthèses  partielles  est  celui  de  la  purine  de  M.  Em. 
Fischer. 

Quand  on  connaît  le  carbure  fondamental,  le  squelette  du 
corps,  on  trouve  avec  une  facilité  relative  les  fonctions  qui  le 
caractérisent;  mais  toutes  ces  questions  ont  été  dévelop- 
pées dans  le  livre  de  M.  Ladenburg,  et  il  serait  téméraire  de 
refaire  son  œuvre. 

Cependant,  il  faut  dire  bien  hautement  qu'en  dehors  de  la 
Chimie  synthétique  actuellement  en  vogue,  il  existe  des  tra- 
vaux non  moins  brillants  et  non  moins  utiles,  qui  sont  de 
remarquables  applications  des  vieux  principes  de  l'analyse 
immédiate  posés  par  Ghevreul.  Les  recherches  de  savants 
comme  MM.  Muntz,  Maquenne,  Jungfleisch,  Tanrel,  Hanriot, 
Fourneau,  Bourquelot,  Léger  et  d'autres,  dont  les  noms  sont 
liés  à  la  découverte  de  la  perséite,  des  inosiles  actives,  de  la 
multirotation  des  sucres,  des  lypases  de  la  stovaïne,  de  nom- 
breux alcaloïdes  et  glucosides,  etc.,  font  honneur  à  la  Chimie 
française,  non  pas  par  la  masse  mais  par  la  qualité  des 
Mémoires  publiés.  Quelques-uns  présentent  d'ailleurs  un  côté 
particulièrement  piquant. 

Rappelons,  par  exemple,  que  M.  vaut  Hoff,  considérait 
comme  une  preuve  de  la  théorie  du  carbone  asymétrique,  l'im- 
possibilité de  dédoubler  l'inosile^  ;  de  sorte  que  la  découverte 
d'inosites  actives  faile  par  M.  Maquenne  eut  été  déconcer- 
tante, si  la  théorie  n'avait  acquis  déjà  sa  force  dogmatique. 


(i)  Blanc.  Bull.  Soc.  Chim.,  l.  XIX,  p.  700  et  l.  XXI,  p.  835. 

(2)  Barbier  et  Bouveault,  Comp.  Rend.,  t.  CXVIII,  CXIX,  GXXI,  CXXII, 
sur  le  rhodinol  ;  sur  les  isomères  de  la  mélhylheplénone  et  du  ci(r.il,  etc. 

(3)  Dix  ans  dans  l'histoire  d'une  théorie.  On  explique  aujourd'hui  cette 
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De  même  les  synthèses  classiques  de  M.  E.  Fischer  conti- 
nuent à  être  envisagées  comme  la  consécration  des  formules 
stéréochimiques,  quoique  M.  Tanret  ait  démontré  que  les 
sucres  (glucose,  lactose,  galactose,  isodulcite)  existent  tous 
sous  plusieurs  états  isomériques  parfaitement  déterminés  que 
la  stéréochimie  persiste  à  ignorer  \  Il  faut  pourtant  convenir 
que  la  multirotation,  indiquée  jadis  parDubrunfaut,  ne  mérite 
pas  l'oubli  où  on  la  laisse  malgré  les  remarquables  décou- 
vertes de  M.  Tanret  qui,  sans  préparateur,  réduit  à  ses  seuls 
moyens,  a  su  pourtant  donner  à  ses  travaux  l'ampleur  néces- 
saire. Pour  les  chimistes,  très  nombreux,  qui  passent  sous 
silence  les  faits  qui  ne  rentrent  pas  dans  une  théorie,  il 
y  aurait  lieu  de  chercher  si  les  phénomènes  de  multirotation 
ne  se  rattacheraient  pas  à  la  stéréochimie,  à  condition  de 
lui  laisser  sa  généralité,  comme  il  a  été  dit  (p.  27)  au  lieu  d'en 
faire  une  sorte  de  lit  de  Procuste,  qui  rejette  les  corps  actifs 
non  conformes  aux  limites  arbitraires  dans  lesquelles  on  a 
enfermé  leurs  schémas. 

Si  j'estime  qu'il  y  aurait  intérêt  à  représenter  les  isomères 
physiques  parun  système  spécial,  tel  que  celui  de  Pasteur,  Le 
Bel  et  van't  Hoff,  et  de  réserver  aux  corps  inactifs  une  repré- 
sentation autre,  par  figures  planes  par  exemple,  je  trouve 
néanmoins  très  intéressant  le  rapprochement  signalé  par 
M.  Leroux*  entre  les  racémiques  et  certains  composés  hydro- 
naphtaléniques  inactifs  normaux  et  cis-trans,  qui  jouissent  de 
la  propriété  de  s'unir  moléculairement  à  la  façon  des  acides 
tartriques  droit  et  gauche. 

En  regard  des  découvertes  auxquelles  a  conduit  l'analyse 
immédiate  et  que  je  viens  d'énumérer  si  brièvement,  je  devrais 
aussi  m'étendre  sur  la  Chimie  infinitésimale.  Elle  a  décelé, 
sous  les  efforts  de  Raulin,  la  nécessité  de  millionièmes  de 
zinc  pour  le  développement  du  pénicillium  glaucum.  Elle  a 
dévoilé  à  Ghatin  la  présence  si  fréquente  de  l'iode  dans  l'orga- 

contradiction  par  l'adaptation  de  schémas  cis-trans  qui  présentent  la  dis- 
symétrie  pasteurienne  ;  quoique  les  schémas  cis-trans  qui  présentent  une 
structure  à  images  non  superposables^  tel  l'acide  tétra-hydrobenzoïque 
bibromé,  n'aient  pas  été  dédoublés. 

(i)  Tanret.  Bull.  Soc.  Chim.,  1895,  t.  XIII,  p.  5i5,  698,  728  ;  1896,  t.  XV, 
p.  195,  349  et  546. 

(2)  H.  Leroux.  Bull,  de  la  Soc.  Chim.,  juill,   1910. 
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nisme  (i85o),  à  M.  Arm.  Gautier  \  la  dissémination  de  Tarse- 
nic,  insoupçonnée  avant  ses  travaux,  à  M.  Bertrand  celle  du 
manganèse  et  son  rôle  dans  la  pratique  agricole,  etc.  ^;  mais  la 
Chimie  biologique  ou  appliquée,  malgré  son  importance 
incontestée,  est  en  dehors  du  cadre  que  je  me  suis  tr^cé. 

Je  reviens  aux  voies  et  moyens  en  rappelant  brièvement  un 
sujet  ancien  que  les  récents  travaux  de  M.  Ciamician  viennent 
d'élucider  et  de  rénover  :  l'action  spéciale  de  la  lumière  au 
point  de  vue  chimique. 

Tout  d'abord,  en  dehors  des  expériences  irréversibles  et  des 
mesures  effectuées  par  Bunsen,  par  Roscoe  et  plus  récem- 
ment par  M.  G.  Lemoine  \  il  est  intéressant  de  constater 
que  toutes  les  actions  déterminées  par  la  lumière  ne  sont  pas 
nécessairement  irréversibles.  Précisément  M.  Cohen  a  démon- 
tré que  l'anhydride  sulfurique  SO^  se  décompose  à  la  lumière, 
et  qu'il  se  reconstitue  dans  l'obscurité.  Or  la  combinaison 
SO'  -I-  0  =  SO'  se  faisant  avec  dégagement  de  chaleur, 
l'énergie  lumineuse  compense  ici  l'énergie  calorifique.  Ce 
phénomène  n'est  pas  isolé  ;  il  se  rap[)roche  du  changement 
de  couleur  à  la  lumière  de  certains  composés  qui,  d'après 
M.  Markwald  et  d'après  M.  Stobbe,  reprennent  leur  teinte 
primitive  dans  l'obscurité. 

M.  Ciamician  *  a  ajouté  à  ces  résultats  une  suite  remar- 
quable de  faits.  En  premier  lieu,  il  sut  tirer  de  la  réduction 
de  la  quinone  par  l'alcool  les  plus  heureuses  généralisations  : 

C/H*0^  -f-  C^H^O  =  CH-'O'-h  C^H*0  (aldéhyde) 

C'est  ainsi  qu'en  remplaçant  l'esprit  de  vin  par  tout  autre 
corps  comportant  la  fonction  alcool,  il  parvint  à  transformer 
les  ites  en  oses.  Dans  une  autre  série  l'alloxane  put  être  chan- 
gée en  alloxantine,  dans  des  conditions  analogues. 

D'autres  métamorphoses  spéciales,  que  ne  donne  pas  l'ac- 
tion directe  de  la  chaleur  ou  de  l'électricité,  ont  été  réalisées 


(i)  Akm    Gautier.  Sur  l'existence  normale  de  l'arsenic  chez  les  animaux 
et  sa  localisation.  Comp  Rend.,  1899.  t.  CXXIX  et  t.  CXXX 

(2)  D'où  l'importance  de  réactifs  sensibles,  comme  le  formol  de  Trillat,  etc. 

(3)  G.  Lemoine,  Ann.  de  C/iim.  et  dephys.  1871.1.  XXIV et  1877,  t.  XXII. 
Assoc.  pour  l'avancement  des  Se.  iS-jS.  Comp.  rend.  1882. 

(4)  Ciamician,  Confe'r.  à  la  Soc.  cliim.  juin  1908. 
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par  M.  Giaraician  :  la  plus  étonnante  est  la  scission  des  acé- 
tones par  l'eau  en  carbure  et  en  acide  : 

CH'GOCH»  -r  U'O  =  GH*  +  GH'O^H  ; 

car  elle  s'étend  aux  cyclohexanones,  dont  elle  ouvre  le  cycle 
pour  former  des  acides  à  chaîne  longue  \ 

Les  condensations  obtenues  par  M.  Paterno  sur  la  ben- 
zophénonej  le  diphénylméthane,  le  cyanure  et  d'acétate  de 
benzyle,  sont  intéressantes  par  leur  caractère  de  généralité, 
mais  elles  ne  sont  point  exceptionnelles-;  M.  Giamician  en  a 
indiqué  de  comparables.  Il  en  est  tout  autrement  de  cette 
classe  de  composés  que  M.  Paterno  a  obtenue  par  l'action  de  la 
lumière  sur  les  aldéhydes  ou  sur  les  acétones  mélangées  à  des 
carbures  éthyléniques.  M.  Paterno  en  a  fait  ressortir  la  pro- 
priété inattendue  de  se  scinder  sous  l'action  de  la  chaleur  en 
leurs  constituants  primitifs,  et  il  espère,  non  sans  raison, 
tirer  de  ce  mode  d'action  la  synthèse  des  résines*. 

Ges  corps,  la  théorie  les  explique,  mais  leur  mode  de  forma- 
tion et  leurs  propriétés  sont  imprévues,  puisque  nous  voyons 
la  chaleur  tantôt  agir  comme  la  lumière,  tantôt  défaire  les 
composés  produits  par  la  lumière. 


(1)  ClAMlGIAN,  loC.   cit. 

(2)  E.  Paterno,  Acad.  dei  lincei,  févr.  1909. 

(3)  Bull.  Soc.  chim.  1909,  t.  VI,  p.  ySS.  Voir  aussi  E. Paterno  e  Chieffi, 
Gass.  Chim.  Ital.  Anne  XXXIX  Parte  i. 
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CHIMIE  MINERALE 


Influence  de  la  théorie  sur  la  découverle  des  élémenls.  —  Le  rôle  des 
nombres.  —  Les  gaz  de  l'air.  -  Récents  progrès  delà  Chimie  des  métaux. 
—  La  valence  des  métaux  et  la  notation.  -  Les  affinités  secondaires.  — 
Les  complexes.  -  Hydrolyse  et  ionisation.  —  Incertitude  de  la  molé- 
cule minérale.  —  La  molécule  dissoute  et  les  théories  liquido|^éniques. 


Le  détachement  apparent  de  Dumas  pour  les  théories 
organiques  qu^il  avait  tant  contribué  à  fonder,  tenait  peut-être 
à  ce  qu'il  pensait  que  toutes  les  conceptions  chimiques  devaient 
inévitablement  se  fondre  dans  l'hypothèse  de  Prout  sur 
l'unité  de  la  matière.  Voilà  sans  doute  pourquoi  il  stimulait 
de  tout  son  pouvoir  les  recherches  de  Stas  sur  les  poids  ato- 
miques, et  pourquoi,  malgré  son  grand  âge,  je  l'ai  vu  se  ren- 
dre avec  empressement  à  l'invitation  de  Schutzen berger,  et 
suivre,  avec  un  intérêt  manifeste,  les  expériences  de  ce  savant 
sur  la  transmutation  des   éléments  '  dont  on    n'osait   alors 

(i)  Nous  avions  trouvé,  Schutzenberger  et  moi,  que  le  platine  chauffé 
au  feu  de  forjsçe  absorbait  plus  de  5  o/o  de  silicium  et  fondait,  tandis  qu'en 
arrêtant  l'azote,  toutes  choses  égales,  le  métal  restait  intact^  comme  s'il 
était  capable  de  polymériser  l'Azote  (Az  =  i4),  enveloppe  gazeuse  du  globe 
terrestre,  pour  le  transformer  en  Silicium  (Si  =:  28)  enveloppe  solide  de 
la  terre.  Répétée  dans  un  four  à  gaz  cette  expérience  fut  négative(i88o-8i). 

Schutzenberger  tenta  ensuite  les  expériences  les  plus  variées  dans  le 
but  de  transformer  l'oxygène  en  soufre,  etc. 

Après  l'invention  du  four  électrique,  l'expérience  initiale  fut  répétée  en 
lançant  de  l'azote  sur  du  platine  dans  le  creuset  d'un  four  Moissan.  Avec 
l'azote  chimique  et  en  s'efforçant  de  ne  pas  dépasser  la  température  de 
fusion  du  platine,  les  résultats  furent  négatifs  (Recherches  inédites  de 
l'auteur). 
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avouer  le  but  ;  tandis  qu'aujourd'hui,  il  vaudrait  mieux  nier 
l'existence  de  la  matière  que  d'émettre  un  doute  sur  son 
unité. 

Il  n'y  a  pas  d'autre  signification  à  donner  aux  remarques 
de  l'illustre  chimiste  touchant  les  relations  numériques  qui 
relient  les  poids  atomiques  entre  eux  dans  une  même  famille, 
et  qui,  espérait-il,  devaient  expliquer  les  variations  des  pro- 
priétés des  éléments.  Vers  1860- 1865,  Dumas  faisait  remar- 
quer que  dans  la  famille  de  l'oxygène  et  dans  celle  du 
magnésium,  les  poids  atomiques  sont  des  multiples  de  8,  et 
que  la  différence  entre  les  éléments  correspondants  de  ces 
séries  est  également  8  : 

Oxygène     .     .      16       Soufre.     32  Sélénium     80  Tellure    128 

Magnésium  i[\       Calcium  4f>  Strontium  88  Baryum    i36 

DitF.  ~8  ■    ~  T  ~8 

En  d'autres  termes,  dans  plusieurs  familles,  les  poids  ato- 
miques des  éléments  se  rattachent  à  l'atome  typique  a  par  une 
formule  de  la  forme  P  =  a  -4-  nd,  où  d  est  multile  de  l\. 

Les  corps  de  la  famille  du  lithium  présentent  la  même  par- 
ticularité : 
Lithium  a  =  7,  sodium  28=  7 -h  16,  potassium  89  =  7 4-  2  X  16 

Dans  la  famille  de  l'oxygène,  a  =  16  et  «/  =  16  ou  4^ 
Dans  celle  du  magnésium   .  «  =  24  et  c?  ^  r6       » 
Dans  celle  du  lithium     .     .  a  =  7    et  0?=  16       » 

La  classification  de  MendéléiefFfit  oublier  ces  résultats  à  la 
suite  des  sanctions  brillantes  et  presque  immédiates  que  lui 
apportèrent  les  découvertes  de  M.  Lecoq  de  Boisbaudran  *, 
bientôt  suivies  de  celles  de  Glèves,  de  Marignac,  de  Nilson  ^  et 
de  Winkler. 

L'idée  de  périodicité,  antérieurement  émise  par  Chancour- 
tois,  ressortait  avec  force  du  tableau  de  Mendéléieff  parce  que 
les  principaux  poids  atomiques  sur  lesquels  il  basait  son  sys- 
tème de  classification  étaient  d'ores  et  déjà  définitivement 
fixés  par  les  travaux  de  Marignac,  de  Dumas,  par  la  réforme 
de  Gerhardt  et  celle  de  Cannizzaro,  et  que  les  nombres  ainsi 


(i)  En  l'année  1875. 
{2)  En  l'année  1880. 
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obtenus  respectaient  les  analog-ies  chimiques,  conformément 
au  postulat  de  Berzelius  (Voir  p.  i5). 

Le  tableau  de  Mendeléieft'  a  réagi  à  son  tour  sur  le  choix 
des  poids  atomiques  de  certains  éléments  et  sur  la  recherche 
de  certains  autres.  Outre  les  exemples  cités  par  M.  Laden- 
burg-  ',  il  est  utile  d'insister  sur  les  perfectionnements  appor- 
tés au  mode  de  détermination  basé  sur  celle  des  densités 
gazeuses,  corrigées  suivant  les  indications  fournies  par 
Regnault,  Van  der  Wals,  Araagat,  et  dont  le  plus  bel  exemple 
a  été  donné  par  Lord  Rayleigh  \ 

En  France,  M.  Leduc  '  frappé  de  l'écart  qu'il  constatait 
entre  les  résultats  des  analyses  en  poids  et  des  analyses  en 
volume  de  Teau,  avait  conclu  à  l'existence  d'erreurs  systé- 
matiques dans  les  experiences.de  Dumas,  et  démontré  que  le 
poids  atomique  de  l'Oxygène  0  =  i6,  par  rapport  à  l'hydro- 
gène H  =  I,  était  trop  fort,  et  se  réduisait  à  i5,88. 

Il  fallait  donc  corriger  tous  les  poids  atomiques  et  diminuer 
les  valeurs  admises  dans  le  rapport  complexe  i  :  i  008,  ou  bien 
les  rapporter  à  0  =  16,  et  admettre  pour  l'Hydrogène  une 
valeur  supérieure  à  i  [H  =  1,008  d'après  les  déterminations 
de  M.  Noyés  voisines  de  celles  de  M.  Leduc]. 

C'est  à  cette  dernière  résolution  que  l'on  s'esl  arrêté. 

D'autre  part,  les  déterminations  volumétriques  de  Lord 
Rayleigh,  de  Guye,  de  D.  Berthelot,  oscillent  autour  du  nom- 
bre i4,oo8  pour  l'azote  (avec  0  =  16);  de  sorte  que  la  conclu- 
sion de  Stas  relative  à  l'inanité  de  l'hypothèse  de  Proust  se 
trouve  confirmée. 

Tel  n'est  pourtant  pas,  l'avis  de  M.  Hinrichs  *  qui  a  entre- 
pris des  recherches  de  haute  précision  en  se  servant  exclusi- 
vement de  vases  de  platine  ou  de  quartz  pour  éviter  l'attaque 
du  verre  ;  cependant  les  déterminations  faites  avec  les  mêmes 
précautions  par  d'autres  chimistes  américains  :  MM.  Richards, 
Morley  et  Noyés,  obligent  à  une  certaine  réserve.  Il  convient 
d'ailleurs  de  remarquer  que  la  question  de  l'unité  de  la 
matière  ne  peut  être  résolue  par  la  considération  d'une  com- 


(i)  Pages  3oi  et  3o2. 

(ai  Lord  Rayleigh,  Proceedings  of  t lie  Royal  Society,  1892. 

(3)  Leduc.  Comptes  rendus,  t    GXIII,  p.  71,  12901  186. 

(4)  True  atomîc  weighls.       Saint-Louis  1891  et  Comptes  rendus,  1893. 
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mune  mesure  entre  les  poids  atomiques  des  éléments,  attendu 
que  toute  détermination  absolue  est  irréalisable  si  l'on  admet 
la  dég^radation  des  atomes,  ou  si  seulement  la  stabilité  des 
corps  pesés  n'est  pas  infiniment  grande.  Le  raisonnement 
suivant  s'applique  à  l'un  et  à  l'autre  cas  : 

Considérons,  par  exemple,  l'élément  radium.  A  l'état  de  bro- 
mure, ce  métal  dégage  de  l'hélium  d'une  manière  continue, 
sans  qu'on  sache  ce  que  devient  le  brome  résultant  de  l'émis- 
sion de  ce  gaz.  Que  le  brome  se  dégrade  suivant  une  loi  diffé- 
rente de  celle  du  radium,  ou  qu'il  reste  fixé  à  l'état  de  solution 
solide  ou  combiné  sous  forme  de  bibromure,  dans  tous  les 

Ha 
cas,    le   rapport  des  poids-— change   à  tout  moment  d'une 

manière  insensible  à  la  meilleure  balance.  Si,  par  suite  de  ces 
variations  infinitésimales,  il  est  impossible  de  fixer  d'une  façon 
absolue  le  poids  atomique  du  radium  par  rapport  à  celui  du 
brome,  la  détermination  rigoureuse  du  poids  atomique  de 
l'uranium  sera  a  fortiori  moins  accessible  encore  aux  pesées 
absolues^  puisque  la  dégradation  de  ce  métal  est  infiniment 
plus  lente  que  celle  du  radium. 

Avant  d'aborder  les  phénomènes  de  dégradation  qui  seront 
décrits  avec  de  plus  longs  détails  au  Chapitre  X,  il  nous  faut 
signaler  une  dernière  conséquence  très  importante  du  classe- 
ment périodique  de  Mendéléieft. 

Après  sa  découverte  de  l'argon  en  collaboration  avec  Lord 
Rayleigh,  Sir  W.  Ramsay  entreprit  de  rechercher  ce  gaz  dans 
les  minéraux. 

On  sait  comment  il  retira  l'hélium  de  la  clévéite,  où  il  espé- 
rait trouver  Targon.  Ces  deux  gaz  nouveaux  étant  mono-atomi- 
ques. Sir  W.  Ramsay  les  considéra  comme  les  premiers  termes 
d'une  famille  nouvelle  qu'il  intercala  dans  le  tableau  deMen- 
déléieff.  Conduit  ainsi  à  soupçonner  l'existence  de  termes 
supérieurs,  il  appliqua  à  l'air  liquide  les  principes  de  la  dis- 
tillation fractionnée,  dans  le  but  d'isoler  d'autres  gaz.  Telle  est 
l'origine  de  la  découverte  du  néon,  du  crypton  et  du  xénon  *. 

Ainsi  la  classification  basée  sur  la  connaissance  exacte  des 
poids  atomiques,  jointe  aux  méthodes  de  la  Chimie  organique, 

(i)  Congrès  de  Clermont  pour  l'avancera,  des  Se.  1908.  — Gonfér.  de  Sir 
W.  Ramsay. 
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ont  contribué  à  la  découverte  d'éléments  singuliers  et  absolu- 
ment inattendus. 

Dans  le  tableau  de  MendéléiefF,  les  tètes  des  séries  en  indi- 
quent les  propriétés  typiques,  qui  semblent  se  résumer  dans 
la  valence  des  éléments.  Le  chlore  généralement  monovalent  se 
comporte  comme  Tliydrogène,  l'histoire  des  substitutions  le 
démontre  surabondamment.  La  tétravalence  du  carbone 
résume  presque  toute  l'histoire  de  la  Chimie  organique,  et  la 
pentavalence  de  l'azote  se  manifeste  même  encore  quand  ce 
composé  est  réduit  au  rôle  de  constituant  secondaire,  comme 
dans  la  pyridine,  la  quinoléine  ou  la  nicotine  dont  M.  A.  Pictet 
a  fait  connaître  la  constitution  et  la  synthèse  '. 

Précisément,  avec  la  valence,  les  propriétés  saillantes  d'un 
élément  ressortcnt  immédiatement  de  la  place  qu'il  occupe 
dans  le  tableau  de  MendéléiefFqui,  effectivement,  retrace  les  fa- 
milles naturelles  de  Dumas.  Par  exemple,  la  possibilité  pour  le 
Silicium  de  jouer  en  Chimie  organique  un  rôle  analogue  à 
celui  du  carbone,  a  été  mise  en  évidence  par  Friedel,  et  éten- 
due à  la  métallurgie  moderne  par  les  études  de  Moissan  sur 
le  déplacement  réciproque  du  carbone  et  du  silicium  dans 
lesfontes^.  Si  toutefois  les  siliciures  d'hydrogène  sont  moins 
nombreux  que  les  hydrocarbures,  les  travaux  de  M.  Lebeau 
montrent  cependant  qu'il  est  possible  d'en  étendre  le  nombre  ^ 

Ces  rapprochements  s'accentuent  au  fur  et  à  mesure  que 
les  métaux  sont  mieux  connus  grâce  aux  applications  indus- 
trielles de  l'électricité;  c'est-à-dire  à  l'extension  des  pro- 
cédés de  Cowles,  d'Acheson,  de  Minet,  de  Héroult,  de 
Kiliani,  de  Bullier,  auxquels  il  convient  d'ajouter  les  travaux 
si  variés  de  Moissan  et  de  ses  élèves  :  Lebeau,  Copaux, 
Uengade  *... 

Ce  ne  sera  pas  une  répétition  du  livre  de  M.  Ladenburg  que 
de  signaler  les  élégantes  méthodes  appliquées  par  M.  Guniz  à 
la  production  du  lithium  et  à  celle  du  baryum.  Avant  M.  Guntz, 
on  avait  certes  employé  les  sels  doubles,  mais  l'idée  de  mélan- 
ger deux  sels  d'un  môme  groupe,  deux  sels  alcalins,   pour 

(i)  V.  Ladenburg,  p. 366. 

(2)  Moissan.  Compt.  rend.  1894,  t.  CXIX,  p.  1172. 

(3j  Lebeau.  Compte  rend.,  t.  CXLVIII,  p.  43. 

(41  MM.  Gall  el  de  Montlaur  ont  appliqué  les  premiers  réleclricité  à  la 
Grande  Industrie  chim.  (Brevet  du  6  mars  1887),  à  Villiers  (Oise).  Zeit  f. 
Angew.  Chem.   1889.  Mais  c'est  un  autre  ordre  de  faits. 


56  CONTRIBUTION    A    l'hISTOIRK    DE    LA    CHIMIK 

abaisser  la  température  de  l'électrolyte,  lui  a  donné  des  résul- 
tats si  heureux  qu'à  partir  de  ce  moment,  les  tentatives  du 
même  g-enre  se  sont  multipliées  \  Elles  ont  abouti  à  faire, 
du  calcium,  que  Moissan  avait  déjà  obtenu  par  voie  chimique, 
un  produit  courant,  constamment  employé  en  Chimie  organi- 
que et  en  Chimie  minérale. 

En  somme,  entre  les  réactions  au  four  électrique  dont  les 
températures  surélevées  sont  parfois  produites  par  des  cou- 
rants alternatifs,  et  celles  qui,  comme  l'électrolyse  des  corps 
dissous  ou  la  fabrication  des  chlorates  par  le  procédé  Gall  et 
de  Montlaur,  se  font  au-dessous  de  loo**,  M.  Guntz  a  intercalé 
l'électrolyse  de  sels  méthodiquement  surfondus  qui  n'em- 
prunte pas  au  courant  la  chaleur  indispensable  à  la  fusion,  et 
utilise  intégralement  l'action  électrolytique. 

Pour  voir  la  Chimie  minérale  sous  ses  faces  multiples, 
il  faut  ajouter  aux  résultats  obtenus  par  ces  méthodes  diver- 
ses, les  découvertes  de  Moissan  et  de  Maquenne  sur  les 
carbures  ^  et  sur  les  azotures,  l'étude  des  hydrures  métalli- 
ques par  Moissan  *,  celles  des  siliciures  par  Lebeau  *,  les  tra- 
vaux multiples  de  M.  Matignon,  et  ceux  de  M.  Joannis  sur  les 
métaux  ammonium.  Toutefois  ces  derniers  se  rattachent  plu- 
tôt à  la  Chimie  des  basses  températures  ^  c'est-à-dire  à  l'em- 
ploi des  réfrigérants  du  genre  chlorure  de  méthyle  et  éthylène 
que  Moissan  a  utilisés  pour  isoler  le  fluor,  Hautefeuille  et 
Chappuis  pour  liquéfier  l'ozone  dans  l'appareil  Cailletet, 
Olszewski  pour  liquéfier  l'hydrogène,  etc.  Depuis  la  liquéfac- 
tion de  l'air  par  Linde,  Hampsen  et  Claude^  et  surtout  depuis 
l'invention  des  vases  spéciaux  de  M.  Dewar,  l'usage  du  froid 
est  entré  encore  plus  profondément  dans  la  pratique  chi- 
mique, soit  pour  purifier  les  corps,  soit  pour  étudier  les 
réactions  à  basse  température,  comme  la  combinaison  de 
l'hydrogène  et  du   fluor  (Dewar  et  Moissan)  ;  comme  la  for- 

(i)  Guntz.  Compt .  rend.,   1893,  t.  CXVII,  p.  782. 

(2)  Congr .  m^(?/vi. Paris,  1900  Dès  1892,  M  Maquenne  avait  obtenu  les 
azotures  alcal.  et  un  carbure  de  baryum  capable  de  déq-ager  de  l'acétylène 
au  contact  de  l'eau.  Comp.  rend.,  t.  GXIV,  p.  26,  220  et  286. 

(3)  Congr.  intern.de  Berlin.  1903. 

(4)  Lebeau.  Comp.  rend.,  l.  CXXXV,  p.  47.5  et  t.  CXXXVI,  p.  89. 

(5)  Joannis.  Comp.  rend  ,  1898,  t  CV,  p  1870,  et  Ann.  Ch.  et  Ph.  1906, 
VII,  p.  5. 
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mation  d'hydrosulfite,  de  formiate  et  d'oxalale  '  dans  l'action 
des  g-az  sulfureux  et  carbonique  sur  l'hydrure  de  sodium 
(Moissan),  etc. 

En  dépit  de  ces  progrès  apportés  à  la  connaissance  des  élé- 
ments minéraux  et  au  maniement  de  leurs  composés,  on  n'a 
encore  forgé  pour  aucun  mêlai  un  outil  comparable  à  la 
valence  des  métalloïdes.  Cependant  chez  les  métaux  l'existence 
d'une  valence  déterminée  est  indéniable.  Elle  s'exerce  aussi 
nettement  à  l'endroit  d'un  élément  comme  le  chlore,  qu'envers 
un  radical  comme  l'éthyle  :  les  travaux  de  Cahours  et  Riche 
sur  les  composés  organométalliques  de  l'étain,  du  plomb,  sont 
significatifs  sur  ce  point  ^.  Pour  les  métaux  aussi,  la  valence 
est  donc  fondamentale,  et  il  ne  saurait  en  être  autrement,  car 
cette  propriété  n'est  que  l'adaptation  de  la  loi  des  proportions 
définies  à  l'élément  particulier  que  l'on  envisag-e. 

Il  est  d'autant  plus  nécessaire  d'insister  sur  ce  fait,  qu'à 
l'étrang-er  on  confond  aujourd'hui  cette  propriété  atomique 
avec  les  groupements  moléculaires,  j'allais  dire  cristallog-ra- 
phiques,  exigés  par  la  formation  des  réseaux  cristallins  qui, 
eux  aussi,  se  font  en  proportions  définies.  Les  fondateurs  de 
la  Chimie  org-anique  n'ont  pas  commis  cette  faute.  Leurs 
formules  basées  sur  la  tétravalence  du  carbone  ne  repré- 
sentent que  les  propriétés  chimiques  essentielles,  fonction- 
nelles, et  non  les  affinités  secondaires  dont  dérivent  les 
hydrates  et  autres  juxtapositions.  Il  y  a  là  une  lacune  incon- 
testable, mais  ils  ont  préféré  ne  pas  la  combler  que  de  toucher 
aux  fondements  de  l'édifice  org'anique,  notamment  à  la 
valence  *. 

(i)  Moissan.  Compte  rend.  1902,1.  CXXXIV,  p.  i35. 

(2)  Ce  Mémoire  de  Cahours  et  Riche  est  trop  oublié  ;  et  c'est  sans  doute 
pourquoi  on  perd  si  souvent  de  vue  la  grande  importance  de  la  valenee 
métallique. 

(3)  Il  serait  également  souhaitable  que  la  formule  d'un  sel  double  tel 
que  lacarhâllite  ou  certains  hydrates  dans  lesquels  les  constituants  con- 
servent toutes  leurs  propriétés,  se  distinguât  de  celle  d'un  complexe  où 
les  propriétés  des  constituants  sont  plus  ou  moins  marquées  La  question 
est  des  plus  ardues  ;  car  déjà  dans  la  comparaison  de  deux  sels  d'une 
même  famille,  BaCI*,  2H*0  et  CaCl^,  2H'0,  qui  ont  même  allure  en  disso- 
lution, on  constate  que  ractioo  de  la  chaleur  provoque  un  dégagement 
de   gaz  chlorhydrique  chez  l'un    d'eux   et   non  chez  l'autre,  si  bien    que 
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Cependant  rien  ne  serait  plus  facile  que  de  faire  entrer  l'eau 
de  cristallisation  dans  la  constitution  de  la  molécule.  Par 
exemple,  rien  n'empêcherait  de  donner  à  l'acide  oxalique  cris- 

CO*H  C(OH)» 

tallisé    I         ,  2  H^O  la  forme    |  .  Si  on  ne  l'a  pas  fait,  c'est 

GO^H  C(OH)' 

probablement  parce  qu'aussitôt  on  se  serait  heurté  à  d'autres 
cas  plus  embarrassants,  comme  celui  du  tartrate  potassique 

C*H*0*K^,  — -H^O  qui  ne  répond  à  aucun  jeu  de  valences,  et 

parce  que,  l'acide  oxalique  étant  bibasique  et  non  pas  hexa- 
basique,  on  a  tenu  avant  tout  à  exprimer  ce  caractère  fonda- 
mental. 

Ces  observations  s'ajoutent  aux  réserves  faites  par  M.  Laden- 
burg'  au  sujet  de  la  notion  de  valence  secondaire,  introduite 
par  M.  Werner  pour  expliquer  la  fixation  des  molécules  H*0, 
NH',  KGl  sur  l'atome  central  dans  les  composés  de  la  Chimie 
minérale  \  Admettre  en  effet,  le  remplacement  réciproque  de 
ces  molécules  par  des  équivalents  de  chlore,  c'est  oublier 
tout  ce  que  nous  apprend  la  Chimie  organique,  jusqu'à  ses 
enseignements  relatifs  aux  composés  organo-mélalliques. 

Pour  représenter  les  ferrocyanures,  Gay-Lussac  s'était  con- 
tenté de  supposer  l'existence  d'un  radical  composé  (Fe  Cy') 
jouissant  de  la  propriété  de  s'unir  aux  métaux,  d'où  la  nota- 
tion habituelle  (Fe  Cy*)  K*,  et  par  extension  PtCl*  (NH*)',  appli- 
quée à  ce  genre  de  sels  complexes.  De  même,  M.  Werner  met 
entre  crochets  le  radical  composé,  qu'il  considère  comme  une 
première  sphère  d'attraction  dans  laquelle  le  métal  est  lié  aux 
autres  corps  soit  par  des  valences  principales  [Hauptualen- 
zen),  soit  par  des  valences  secondaires  {Nebenvalenzen)  comme 
dans  les  cobaltamines  [Go(NH')*  GP].  Il  appelle  indice  de 
coordination  le  total  des  éléments  monovalents  et  des  corps 
définis  que  fixe  le  métal.  Gomme  l'implique  d'ailleurs  l'hypo- 
thèse de  Gay-Lussac,  la  première  sphère  est  un  ion  qui  par  des 
valences  secondaires  émanées  de  l'azote,  du  chlore,  de  l'hydro- 
gène qui  la  composent,  relient  dans  une  deuxième  sphère  les 
autres  éléments  de  la  molécule  :  ceux-ci  sont  les  ions  de  signe 

l'expression  de  celte  propriété  exigerait  pour  l'état  solide  un  schéma  diffé- 
rent de  celui  qui  convient  à  l'étal  dissous, 
(i)  Ladenburg,  p.  355,  356  et  357. 
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contraire.  Par  exemple,  dans  le  sel  ammoniac,  la  première 
sphère  [NH']  de  M.  Werner  (qui  dans  ce  cas  n'est  pas  un  ion) 
relient  la  seconde,  HCl,  parles  valences  secondaires  de  l'azote 
et  de  l'hydrog^ène  \  et  non  plus  par  les  seules  propriétés  de 
l'azote  dont  la  penlavalence,  suscitée  par  les  corps  à  tendance 
acide,  conduisit  Hoffmann  à  ses  belles  synthèses  d'âmines. 
Cette  conception  de  M.  Werner  est  un  retour  aux  formes  dua- 
listiques  et  équivalentaires  NH^HG1  ou  NH'  HO.  NO»  (0  =  8), 
qui  ont  dominé  si  longtemps  l'enseignement  en  France,  avec 
restauration  mitigée  des  radicaux  réels  de  Dumas,  et  aux- 
quelles on  avait  opposé  justement  les  synthèses  d'Hoffmann, 
le  parallélisme  des  valences  dans  les  composés  minéraux  et 
organiques  démontré  pour  le  zinc  par  Frankland,  pour  le 
plomb  et  i'étain  par  Gahours  et  Riche, etc.,  etc.. 

M.  Werner  a  principalement  illustré  ses  conceptions  par 
l'histoire  des  sels  ammoniés.  Décrit  par  Gmelin  en  1822, 
l'oxalate  lutéocoballique  étaitoublié  quand,  en  i85i,  parut  le 
Mémoire  de  Fremy  relatif  à  la  découverte  d'une  vingtaine  de 
cobaltamines,  et  au  pouvoir  du  chlorure  purpuréocobaltique 
de  ne  céder  la  totalité  de  son  chlore  au  nitrate  d'argent  qu'à 
l'ébullition. 

Cette  importante  observation  de  sels  doubles,  dans  lesquels 
iin  élément  constitutif  se  trouve  dissimulé  comme  dans  les 
ferrocyanures,  a  été  complétée  par  les  recherches  de  Gibbs  et 
Gent  (i856),  par  les  nouvelles  découvertes  de  Fremy  sur  les 
premiers  composés  ammoniés  du  chrome  (i858),  par  celles  de 
Clève  en  1862,  enfin,  plus  récemment,  de  1870  à  1876,  par 
les  tr^^vaux  de  Krok  ^,  de  Favre  et  Valson,  de  F.  Rose  et  de 
Gibbs. 

Il  convient  encore  de  citer  les  travaux  de  Ghristensen  % 
et  de  ceuxJoergensen  *  qui  sont  tout  particulièrement  remar- 
quables. S'étant  aperçu  que  l'acide  sulfurique  concentré 
déplace  à  froid  les  deux  tiers  du  chlore  du  chlorure  pur- 
puréocobaltique, pour  donner  un  chlorosulfate  où  le 
chlore  résiste  au  nitrate  d'argent  comme  dans  les  sels  de 
Fremy,  M.  Joergensen  fît  des  observations  analogues  sur  les 

(i)  Werner.  Neue  Anschaungen,  p.  98. 

(2)  Krok.  Lunds  Univ.  Arsskrift,  1870. 

(3)  Chistensen.  J.  prakt.  Chem.  1881,  t.  XXIII  et  XXIV. 

(4)  Joergensen. /.  prakt.  Chem.,  t.  XVIU,  XIX,  XX,  etc.. 
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bromures  et  les  nitrates,  et  constata  finalement  que  l'eau,  en 
remplaçant  partiellement  l'ammoniaque   dans  les  sels  lulco 
cobaltiques    [Co^(NH')"]X»,    nH^O],  donne    les    sels    roséoco- 
baltiques  [GoXNH')"'(H»0)2]   X^  nH*0,  (le   signe  X  représen- 
tant des  radicaux  acides  de  la  forme  Cl,  Br,  N0%  etc.). 

Utilisant  enfin  les  schémas  de  Blomstrand  et  les  détermina- 
tions crjoscopiques  de  J.  et.  E.  Petersen,  M.  Joergensen,  après 
un  travail  expérimentai  considérable,  proposa  les  constitu- 
tions suivantes  basées  sur  la  pentavalence  de  l'azote,  la  tétra- 
valence  de  l'oxygène  et  sur  l'hypothèse  que  tout  radical  dis- 
simulé est  directement  fixé  au  cobalt  : 

/  NH'X  /      X  /      X 

Luiéo  Co^(NH')'X  Purpuréo  Co^iNH'yX  Praséo  Go^(NH')^X 
\  NH'X  \  iNH'X  \      X 

/    OH«X      ,      ■  /      X       ^,  /   OH^X 

woco^(NHT^x^;^^tSo  c<(™:^^  ':s  c<(2iî:)7 

Ces  formules  font  apparaître  un  radical  trivalent  saturé  par 
3X  dans  les  sels  lutéo,  un  radical  divalentdans  les  purpuréos, 
et  un  autre  monovalent  dans  les  praséos.    Tous  renferment 

l'atome  de  cobalt  Co^  uni  à  trois  groupes  qui  ne  sont  pas 

nécessairement  identiques. 

En  discutant  les  conclusions  de  M.  Joergensen,  M.  Werner  ' 
remarqua  qu'on  passe  logiquement  d'un  sel  lutéocoballique, 
par  pertes  successives  d'ammoniaque,  au  composé  praséo  dans 
lequel  l'expérience  accuse  trois  radicaux  négatifs  dissimulés, 
tandis  que, d'après  sa  filiation,  deuxseulement  devraientl'être. 
Il  vaut  donc  mieux  conclure,  ajoute  M.  Werner,  que  si  l'état 
dissimulé  résulte  de  la  fixation  directe  du  radical  sur  le  mêlai, 
et  que  si  dans  la  molécule  praséocobaltique  les  six  radicaux 
sont  dissimulés,  c'est  que  le  métal  est  capable  de  fixer  tous 
ces  groupes. 

Ici  s'introduit  la  confusion  contre  laquelle  s'élève  M.  Laden- 
burg.  Les  six  groupes  qui  se  fixent  sur  le  métal  ne  sont  pas 
comparables  :  Cl  est  un  radical  monovalent,  mais  non  pas 
NH%  encore  moins  H^O,  dans  les  sels  roséos.  De  plus, 
M.  Joergensencite,  outre  la  série  dés  oxalotétramines,  plusieurs 

(i)  Werner.  Z.  Anorg.  Chem.  1898,  t.  III 
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exceptions  à  la  fixité  de  l'indice  de  coordination  et  au  carac- 
tère de  conductibilité  électrique,  invoqués  parM.  Werner  pour 
rapprocher  les  corps  d'un  même  type. 

Pour  conserver  l'indice  de  coordination,  sans  changer  le 
sens  de  la  notion  de  valence,  mieux  vaudrait,  comme  l'a  fait 
M.  Wyrouboff,  à  la  suite  de  ses  études  sur  les  oxalaies  et  sur 
les  sulfates  chromiques,  admettre  que,  dans  les  sels  dissous,  la 
combinaison  des  groupes  non  dissimulés  n'est  qu'une  juxta- 
position de  la  base  à  l'acide  ;  car  alors  l'oxyde  Cr^(OH)^  reste 
en  regard  des  molécules  acides  6HG1  ou  3S0*H^  dans  les  sels 
non  dissimulés,  tandis  que,  dans  les  composés  dissimulés,  le 
chlore  ou  le  radical  SO*  est  rivé  au  métal.  Dans  tous  les 
cas,  l'influence  coordinatrice  des  six  oxhydryles  (OH)  de 
l'oxyde  est  la  conséquence  de  leur  action  plus  ou  moins  com- 
plète sur  six  valences  acides. 

L'interprétation  de  M.  Wyrouboff  est  une  extension  de  l'ex- 
plication donnée  par  Gay-Lussac  à  la  réaction  des  sels  dissous 
(NaCl)  par  exemple  sur  (AgMO')  :  les  deux  sels  sont  partielle- 
ment décomposés  en  leurs  constituants  NaOH  et  HGl,  AgOH  et 
HNO^  d'où  l'élimination  correspondante  et  sans  cesse  renou- 
velée du  sel  insoluble  par  l'action  directe  de  AgOH  sur  HGl. 
Aujourd'hui  on  a  substitué  à  cette  hydrolyse  partielle,  Yioni- 
sation  partielle,  modification  d'une  hypothèse  destinée  à 
mettre  les  faits  en  harmonie  avec  la  théorie  unitaire. 

Gomme  les  théories  précédentes,  celle  de  M.  Wyrouboff  est 
basée  sur  la  nécessité  de  souder  directement  le  métal  à  l'élé- 
ment pour  provoquer  leur  dissimulation  réciproque  ;  cette 
hypothèse  est  loin  d'être  justifiée.  Dans  les  émétiques,  qui 
sont  les  types  de  corps  dissimulés  les  plus  anciennement 
connus  et  les  mieux  étudiés,  c'est  sous  la  forme  de  radicaux 
spéciaux  (SbO),  (FeO),  (BO)  que  les  éléments  minéraux  se 
dissimulent,  et  la  fixation  directe  d'un  métal  sur  le  carbone 
est  insuffisante  pour  déterminer  le  phénomène  dans  les  tar- 
trates.  De  plus,  dans  ces  émétiques  si  bien  étudiés,  où  la 
dissimulation  est  certaine  et  indépendante  de  la  température, 
on  ne  voit  plus  apparaître  l'indice  de  coordination  6  qui, 
d'après  M.  Werner,  caractérise  les  complexes  du  rhodium,  du 
cobalt,  du  chrome,  du  fer,  etc. 

A  un  autre   point  de  vue,   l'étude  des  sels  de   chrome    a 
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mis  en  lumière  l'existence  de  plusieurs  de^çrés  d'hydrolyse, 
ce  qui,  à  mon  avis,  est  de  nature  à  préciser  les  phénomènes 
d'ionisation.  Tout  d'abord  M.  Recoura  a  pu  déterminer  avec 
certitude,  par  des  procédés  thermochimiques,  la  constitution 
de  certains  sels  dissous  ^  Il  a  montré  notamment  que  le 
sulfate  chromique  violet  donne  à  l'ébulition,  par  abandon 
d'acide  sulfurique,  un  sel  condensé  Cr*0  (SO*)*.  Cette  hydro- 
lyse totale  ne  s'arrête  pas  à  ce  corps,  auquel  l'eau  chaude  peut 
encore  enlever  une  portion  de  son  acide  ;  elle  s'étend  à  toutes 
les  solutions  de  sulfates  chromiques,  aluns,  sels  verts  nor- 
maux, etc.  ',  Corrélativement  à  ces  dédoublements,  une  par- 
tie de  l'acide  se  dissimule,  comme  l'avaient  vu  déjà  Favre  et 
Valson  '. 

Il  convenait  alors  de  rechercher  si  la  condensation  de  la 
molécule  chromique  favorise  l'apparition  de  l'état  dissimulé. 
M.  Recoura  avait  prouvé  qu'en  chauffant,  en  dehors  de  l'eau, 
les  sels  chromiques  violets,  on  forme  un  sulfate  dans  lequel 
tout  l'acide  est  dissimulé  et  qui,  de  plus,  se  combine  à  l'acide 
sulfurique,  surtout  à  chaud,  pour  donner  les  acides  suif ochro- 
miques  décrits  dans  son  mémoire  de  1896  {Ann.  de  Chim.  et 
de  Phys.). 

En  dehors  de  ces  composés  polymoléculaires,  M.  Colson,  en 
ajoutant  de  l'acide  sulfureux  à  une  solution  glacée  d'acide 
chromique,  a  préparé  d'autres  complexes  qui,  eux  non  plus, 
ne  résultent  pas  d'une  condensation  de  la  molécule  de  sulfate 
chromique.  Ces  sels  verts,  quelque  soit  leur  degré  d'ionisa- 
tion mesuré  par  la  conductibilité  de  leurs  dissolutions,  ont  le 
même  pouvoir  cryoscopique  que  le  sulfate  violet.  La  thermo- 
chimie prouve  que  tout  l'acide  y  est  combiné,  mais  inégale- 
ment. C'est  cette  affinité  inégale  révélée  par  les  mesures  ther- 
miques qui  est  en  rapport  avec  la  conductibilité  électrique. 
(Inédit). 

On  voit  nettement  par  là  que  la  chaleur  n'est  pas  indispensa- 
ble pour  provoquer  l'état  complexe.  Il  y  a  plus,  le  temps  inter- 
vient pour  dissimuler  l'acide  dans  les  solutions  chromiques 


(i)  Recoura,  Çompt.  Rend.,  t.  CX,  p.  1029  à  iigS.  Ann.  de  Chim.  et  de 
Phys.,  1895,  t.  IV. 

(2)  A.  Colson.  Bull.  Soc.  Chim.  1908,  t.  III,  p.  90. 

(3)  Favre  et  Valson,  Compt.  Rend.,  t.  LXXIV,  1028, 
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normales  et  étendues;  car  l'hydrate  chromique,  obtenu  par 
précipitation  d'une  solution  froide  d'alun  de  chrome,  et  redis- 
sous dans  une  proportion  insuffisante  d'acide  sulfurique 
étendu,  donne,  à  la  longue,  un  sel  condensé  Gr*0(SO*)''  dans 
lequel  les  deux  cinquièmes  de  l'acide  sont  dissimulés  *; 
différent  de  celui  qui  résulte  de  l'ébullition  du  sulfate  violet, 
dans  lequel,  d'après  Favre  et  Valson,  les  quatre  cinquièmes  de 
l'acide  sont  dissimulés. 

L'influence  du  temps  importe  à  la  connaissance  du  méca- 
nisme de  cette  transformation.  Grâce  à  elle,  M.  Colson  a  pu 
observer  une  contraction  des  dissolutions,  qui  correspond 
sensiblement  au  volume  d'une  molécule  d'eau,  chaque  fois 
qu'un  radical  SO*  dissimulé  redevient  normal.  Il  semblerait 
qu'un  groupe  (Cr  =  SO*),  par  exemple,  en  absorbant  une 
molécule  d'eau,  se  transforme  en  un  radical  HO — Cr — SO*H 
sans  changer  le  volume  de  la  particule  saline  *.  L'état 
dissimulé  dans  ces  composés  résulterait  alors  du  double 
travail  indispensable  à  la  destruction  de  ces  deux  condensa- 
lions  successives,  quand  on  veut  déplacer  le  radical  SO*. 

D'ailleurs,  ce  n'est  pas  à  dire  que  le  cas  des  sels  chromi- 
ques  soit  l'unique  modèle  des  phénomènes  de  dissimulation. 
Au  contraire,  il  paraît  certain  que,  dans  les  oxydes  polybasi- 
ques  ou  dans  les  oxydes  condensés,  les  basicités  non  satisfai- 
tes s'opposent  à  la  dissociation  hydrolytique  des  sels.  Là  est 
évidemment  la  cause  de  la  précipitation  incomplète  des  sels 
de  zinc  projetés  dans  un  excès  de  potasse,  qui  donnent  des 
composés  définis  oii  la  base  et  l'acide  sont  manifestement 
dissimulés  '.  La  même  explication  s'adapte  au  sel  de  M.  Tam- 
man  (PO')*NaH*  où  le  sodium  est  dissimulé  ;  car  déjà  PO*NaH^ 
est  un  sel  résistant  par  excès  d'acidité,  au  lieu  que  PO*Na' 
est  immédiatement  hydrolyse  par  excès  de  basicité. 

En  résumé,  l'étude  des  complexes  offre  des  variétés  nom- 
breuses et  les  causes  de  leur  formation  sont  multiples. 

Il  paraît  alors  difficile  que  leur  notation  relève  d'un  prin- 
cipe unique.  Toutefois  la  conception  de  M.  Jaegersen  appuyée 

(i)  A.  Colson,  Comp.  Rendt.  1904  et  igoB,  Bull.  Soc.  Chim.,  1908,  t.  III, 
p.  90. 

(2)  A.  Colson,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  1908.  Bull,  de  la  Soc,  Chim., 
1904. 

(3)  A.  Colson,  Compt.  Rend  ,  1904,  juin,  juillet  et  novembre. 
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sur  la  valence,  semble  la  plus  plausible.  Les  défauts  qu'on  lui 
a  reprochés  disparaîtraient  vraisemblablement  si,  comme  celle 
de  MM.  Werner  et  WyroubofF,  elle  ne  s'appuyait  pas  sur  cette 
autre  hypothèse,  manifestement  inadmissible,  d'après  laquelle 
la  dissimulation  des  radicaux  acides  serait  attribuable  à  leur 
union  directe  avec  le  métal.  Si  cette  hypothèse  répondait  aux 
faits,  les  sels  anhydres  NaCl,  PbCl*,  Pb(AzOY,  où  l'acide  est 
certainement  uni  au  métal,  seraient  des  composés  dissimulés. 
Plus  probablement,  dans  les  sels  cobaltiques  tri-ammoniés 
Go(AzH')*(AzO*)*,  les  radicaux  (AzO^)  sont  dissimulés  parce 
qu'ils  ont  été  isomérisés  à  la  façon  du  même  radical  dans 
le  nitréthane,  ou  du  cyanogène  dans  les  carbylamines  de 
M.  Arm.  Gautier.  De  même  dans  les  chlorures,  le  radical 
acide  n'est  probablement  pas  l'élément  Cl,  mais  l'atome  con- 
densé— C1:=C1  — ,  invoqué  par  Blomstrand  pour  justifier  le 
rapprochement  des  chlorosels,  des  sulfosels  et  des  sels'. 

Pour  donner  toute  son  importance  à  la  valence  des  métaux, 
la  jurande  difficulté  consiste  à  s'entendre  sur  sa  valeur  relati- 
vement à  l'unité  conventionnelle  H  =  r. 

Prenons  par  exemple  le  cas  du  fer  ou  de  ses  analojçues.  Tan- 
tôt on  le  considère  comme  bivalent  dans  les  sels  ferreux  et 
comme  trivalent  dans  les  sels  ferriques,  sans  autre  raison  que 
de  simplifier  les  formules  des  oxydes  MO  et  M*0\  dont 
M.  L.  Henry  a  depuis  longtemps  démontré  l'invraisem- 
blance *.  Sans  contester  la  possibilité  pour  un  élément  de 
modifier  sa  valence  sous  Tinfluence  de  certaines  excitations, 
à  la  façon  de  l'azote  ammoniacal  qui  devient  pentavalent  vis- 
à-vis  des  acides,  il  serait  évidemment  plus  conforme  aux  faits 
d'admettre  que  le  fer  est  surtout  tétravalent,  ou  au  moins  tri- 
valent. La  première  de  ces  hypothèses  serait  en  rapport  avec  les 
densités  de  vapeur  prises  par  Deville  et  Troost,  et  par  V.  Meyer, 
qui  attribuent  aux  chlorures  de  fer  les  formules  Fe"^CF  et  Fe^Cl*. 
Gomme  on  passe  de  ce  dernier  au  précédent  par  une  addition 
de  chlore,  c'est  que  le  fer  y  possède  des  affinités  chimiques 
latentes,  analogues  à  celles  du  carbone  dansG^H*  ou  dans  G'Gl*. 

(i)  Ces  analog'ies  qui  se  trouvent  dans  le  Traité  de  Chimie  de  Thénard 
de  i834,  étaient  classiques  en  France  il  y  a  4o  ans,  mais  on  avait  tort  de 
considérer  Cl  et  O  comme  équivalents. 

(2)  L.  Henry,  Ann.  de  la  Soc.  Scient,  de  Bruxelles,  1879. 
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En  conséquence,  l'oxyde^ ferreux  devient  Fe*0*  et  le  sulfate 
ferreux  renferme  le  double  atome  Fe*,  atfectanl  la  forme 
Fe^(SO*)*. 

On  arrive  à  un  résultat  identique  par  un  autre  chemin  : 
Pour  expliquer  certaines  réactions  des  sulfates  de  cuivre, 
de  zinc,  etc.  \  on  est  conduit  à  doubler  le  symbole  SO*M  et 
à  écrire  ces  corps,  soit  (SO*H)  —  M"  —  0  —  M"  —  (SO*H)  en 
conservant  la  valence  2,  soit  SO*  =  (M'^  =^  M'^)  =  SO*,  en 
augmentant  la  valence  du  métal  :  zinc,  cuivre,  fer,  etc.  Cette 
déduction,  issue  de  considérations  chimiques,  est  aussi  en 
rapport  avec  la  condensation  moléculaire  que  subit  l'acide 
sulfurique  au  contact  du  métal  ;  car  une  solution  de  sulfate 
cuivrique  dont  l'abaissement  cryoscopique  est  A  donne,  après 
la  stricte  précipitation  du  cuivre^  par  l'hydrogène  sulfuré,  une 
solution  sulfurique  dont  l'abaissement  est  au  moins  2A  quelle 
que  soit  la  concentration.  Inversement,  quand  on  associe  les 
molécules  d'acide  libre  par  l'oxyde  de  zinc,  l'abaissement  du 
point  de  congélation  diminue  de  moitié.  Il  tombe  au  tiers 
quand  l'acide  se  condense  sur  un  sssquioxyde  -.  Or  dans 
ces  phénomènes  l'influence  du  nombre  des  ions  est  nulle,  par 
conséquent,  les  sulfates  alcalins  étant  de  la  forme  SO*K*,  ceux 
de  fer,  cuivre,  zinc,  sont  (SO*)*M-  et  non  SO*M,  tandis  que 
ceux  des  peroxydes  M^O'  restent  (SO*)'M'. 

L'indépendance  mutuelle  des  ions  et  des  déterminations 
cryoscopiques  étant  en  contradiction  avec  les  résultats  obte- 
nus par  M.  Arrhénius  sur  d'autres  composés,  je  vais  indiquer 
sommairement  les  expériences  qui  motivent  mon  affirmation, 
au  moins  vis-à-vis  des  sels  de  chrome.  L'abaissement  molé- 
culaire du  point  de  congélation,  rapporté  à  i  litre,  est  sensi- 
blement de  4°i5  pour  le  sulfate  chromique  violet  et  pour  les 
sulfates  verts  préparés  à  froid,  quel  que  soit  leur  degré  d'ioni- 
sation mesuré  par  la  conductivité  électrique  de  leurs  solu- 
tions, dans  des  conditions  identiques.  En  outre,  dès  que 
l'abaissement  moléculaire  dépasse  4°i-^)  la  thermochimie 
indique  toujours  la  mise  en  liberté,  par  hydrolyse,  d'une 
quantité  d'acide  sulfurique  proportionnelle  à  l'excès  d'abais- 
sement  de    température.    Ces    constatations    s'étendent  aux 


(i)  A.  CoLSON,  Compt.  Rend.,  juin,  juillet,  novembre  1904. 
(2)  A.  CoLSON,  Compt.  Rend.,  -anv.  igoS,  p.  42. 
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solutions  bouillies.  L'ébullition  dédoublant  deux  molécules 
Gr*(SO*)'  en  deux  autres  :  acide  sulfurique  et  pentasulfate 
(Recoura),  ne  devait  pas,  à  mon  avis,  changer  l'abaissement 
moléculaire  de  la  solution  initiale.  L'expérience  a  confirmé 
ipa  supposition  au-delà  de  mes  espérances  ;  car  en  prolon- 
geant l'ébullition,  j'obtenais,  après  un  refroidissement  brus- 
que, des  nombres  trop  forts  de  5  o/o  environ,  mais  alors  la 
quantité  d'acide  libre  augmentait  parallèlement  par  hydro- 
lyse du  pentasulfate '.  En  résumé,  chaque  fois  que  l'abais- 
sement cryoscopique  augmente  c'est  par  suite  d'une  hydrolyse 
proportionnelle,  et  indépendamment  de  l'ionisation. 

D'expériences  tonométriques  soigneusement  faites,  M.  Mul- 
1er,  et  après  lui  M.  Lespieau^  ont  conclu  que  le  chlorure  fer- 
rique  avait  pour  formule  FeCP,  Ce  résultat  n'est  en  désaccord 
ni  avec  la  formule  Fe*Gl*  que,  à  notre  sens,  il  convient  d'attri- 
buer au  chlorure  ferreux,  ni  même  avec  la  formule  habi- 
tuelle du  sulfate  ferrique  ;  mais  il  contredit  les  détermina- 
tions de  Deville  et  Troost,  et  celles  de  V.  Meyer. 

En  effet,  la  définition  de  la  molécule  étant  une  conséquence 
de  l'hypothèse  d'Avogadro,  n'est  rigoureuse  que  dans  le  cas  des 
vapeurs  ;  les  conclusions  tirées  de  la  tonométrie  sont  donc 
inadmissibles^  puisque,  d'après  van  der  Wals  (et  c'est  l'hypo- 
thèse la  plus  favorable),  la  molécule  d'un  liquide  à  T"  est 
identique  à  la  molécule  de  sa  vapeur  saturée  à  la  même  tem- 
pérature T".  Si  l'on  voulait  invoquer  une  sorte  de  survapori- 
sation qui  relierait  l'état  dissous  aux  molécules  dissociées 
par  les  températures  très  élevées,  on  se  trouverait  à  la  fois  en 
contradiction  avec  l'hypothèse  de  van  der  Wals,  et  avec  les 
expériences  tonométriques  elles-mêmes  qui  montrent  que,  à 
une  même  température,  le  chlorure  ferrique  se  condense  pro- 
portionnellement à  sa  concentration,  au  point  que  la  dilution 
fournit  des  valeurs  inférieures  à  la  limite  FeCP.  Au  contraire, 
le  chlorure  d'antimoine,  dont  la  formule  est  SbCP  d'après  sa 
densité  de  vapeur,  loin  d'être  dissocié  par  dissolution,  affecte 
une  condensation  qui,  en  liqueurs  concentrées,  rapproche  sa 
molécule  dissoute  du  poids  Sb^Cl%  d'après  les  expériences 
précitées,  qui  ont  été  faites  dans  l'éther  ou  dans  l'alcool  en 

(i)  A.  CoLsoN,  Ami.  de  Chim.  et  dePhys.  1907,  Soc.  Chim.  1907,  t.  III. 
(2)  MuLLER,  Compt.  Rend.,  t.  CXVIII,  p.  644-  Lespieau,  t.  CXXV,  p.  1094. 
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ébullition.  Comme  les  valeurs  Fe*CP  et  SbCl*  sont  indiscuta- 
bles, c'est  que  l'hypothèse  de  M.  van't  Hoff  *  qui  assimile  une 
molécule  dissoute  à  celle  d'un  gaz  parfait,  n'offre  ici  qu'une 
approximation  lointaine,  tantôt  trop  forte,  tantôt  trop  faible. 

Il  est  vrai  que  les  solutions  étant  conductrices,  on  peut, 
dans  le  cas  du  chlorure  ferrique,  invoquer  des  phénomènes 
d'ionisation,  cela  d'autant  plus  justement  que  la  densité  tono- 
métrique  descend  même  au-dessous  de  FeCl'.  Il  n'en  est  plus 
de  même  pour  le  chlorure  d'antimoine  ;  encore  moins  pour  le 
chlorure  de  zinc  dont  la  densité  tonométrique  qui,  de  54o 
tombe  à  280  par  l'effet  d'une  forte  dilution,  reste  néanmoins 
le  double  de  la  densité  théorique  i36  correspondant  à  la 
molécule  ZnCP  jusqu'ici  admise. 

En  généralisant  ces  résultats,  on  arrive  à  cette  conclusion 
qui,  sans  être  opposée  à  l'hypothèse  de  M.  van't  Hoff,  la 
modifie  cependant  d'une  manière  notable  :  Si  Cétat  dissous 
est  comparable  à  l'état  gazeux^  les  particules  dissoutes  sont  en 
général  condensées,  c'est-à-dire  plus  grosses  que  les  particules 
gazeuses  ou  molécules  chimiques.  Bien  entendu,  dans  des  con- 
ditions identiques  de  température  et  de  pression. 

En  résumé,  l'expérience  vient  de  nous  prouver  :  i^  que  l'on 
altère  souvent  la  véritable  valeur  de  la  molécule  chimique 
par  raison  de  simplification  ;  ainsi  on  écrit  FeCl^  et  ZnSO*  au 
lieu  de  Fe*Gl*et  Zn*(SO*)^,  cequi  change  du  simple  au  double  le 
dénombrement  des  molécules  ;  2°  que  Phypothèse  d'un  nom- 
bre des  molécules  dissoutes  au  moins  égal  à  celui  des  parti- 
cules chimiques,  est  contraire  à  des  faits  parfaitement  caracté- 
risés. On  voit  alors  la  difficulté  de  connaître  avec  certitude 
le  rapport  qui  existe  entre  le  nombre  des  molécules  dissoutes, 
d'une  part,  et  les  données  cryoscopiques  ou  tonométriques, 
d'autre  part.  Si  l'on  veut  résoudre  cette  question,  capitale 
pour  l'étude  des  corps  dissous  et  des  questions  qui  s'y  ratta- 
chent, il  importe  avant  tout  de  connaître  la  signification 
exacte  des  expériences  physicochimiques  dont  on  fait  si  sou- 
vent un  usage  mal  approprié 

M.  Mathias,  en  discutant  les  phénomènes  de  tonométrie  et 
de  cryoscopie,  a  très  justement  remarqué  que  les  équations 
fondamentales  qui   lient  les  tensions  /  ou  les  températures 

(i)  Hypothèse  déjà  exprimée  par  M.  Rosentiehl  en  1870.  (Voir  p.  g3).    i 
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de  congélation  T,  aux  nombres  n  et  n  des  molécules  dissoutes 
et  dissolvantes  : 

f-f'  =  k^^.         et        T-T'=K^^ 


/■  n-\-n'  n-\-n' 

n'impliquent  pas  l'identité  des  molécules  gazeuses  et  des 
molécules  liquides.  Elles  comportent  seulement  la  nécessité 
que  les  nombres  correspondants  N  et  N'  de  ces  dernières 
soient  liés  aux  nombres  n  et  n'  des  premières  par  les  relations  : 

qui  ne  présentent  aucun  désaccord  avec  les  théories  liquido- 
géniques  de  de  Heen,  de  J.  Traube...  *. 

Comme  jusqu'ici  rien  ne  démontre  l'identité  des  deux 
sortes  de  molécules,  puisque  personne  n'a  établi  qu'en 
dehors  du  point  critique,  a  est  nécessairement  égal  ài,  l'hypo- 
thèse de  M.  Mathias  reste  plausible. 

Tirons  en  toutes  les  conséquences  possibles. 

D'abord  les  formules  de  Raoult  ne  sont  pas  changées. 
Ensuite,  dans  le  cas  où  la  valeur  de  T  —  T'  paraît  anormale, 
trop  forte  par  exemple,  l'hypothèse  que  les  particules  dissou- 
tes se  confondent  avec  les  molécules  chimiques  oblige  à  con- 
clure que  les  molécules  dissoutes  sont  dissociées,  par  hydro- 
lyse ou  par  dédoublement.  Le  cas  de  l'hydrolyse  est  fréquent, 
nous  l'avons  rencontré  dans  l'étude  des  sulfates  chromiques, 
nettement  caractérisé  par  des  mesures  thermochimiques  en 
accord  avec  les  mesures  cryoscopiques.  L'hypothèse  de 
M.  Mathias  rend  très  bien  compte  de  ce  genre  d'actions;  de 
plus  l'idée  d'une  association  de  molécules  chimiques  formant 
la  particule  dissoute,  permet  en  outre  d'attribuer  les  valeurs 
anormales  de  T  —  T'  à  une  scission  de  N  particules  com- 
plexes en  N  (i  -|-a)  particules  nouvelles;  c'est-à-dire  au  fait 
que  le  coefficient  d'association  de  ces  molécules  cesse  d'être 
régulier,  et  se  réduit  pour  le  corps  dissous  dans  le  rapport 

_1_  .  Appliquons  aux  chlorures  métalliques  :  la  molécule 
1  -j-  a 

(i)  De  Heen  appelle  théories  liquidogéniques,  celles  qui  expliquent  les 
propriétés  de  l'état  liquide  et  de  l'état  gazeux  par  l'existence  à  une  même 
température  de  deux  sortes  de  molécules  pouvant  se  transformer  l'une  dans 
l'autre.  —  Rech.  sur  laphys.  comparée,  1888. 
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chimique  du  chlorure  d'antimoine  estSbCl*,  celle  du  chlorure 
ferrique  Fe*GI'.  Or  dans  l'éther  et  l'alcooi  celle  du  corps  le 
plus  volatil  n'atteint  la  forme  MX^  qu'à  la  limite;  tandis 
qu'aussitôt  le  sel  ferrique  prend  la  forme  MCI",  quoique  sa 
molécule  gazeuse  soit  plus  fixe  et  renferme  deux  fois  plus  de 
chlore.  L'action  du  solvant  n'est  donc  pas  identique  sur  les 
deux  corps  :  il  associe  différemment  les  deux  molécules. 

Bien  plus,  l'hypothèse  de  M.  van't  HofF  exige  nécessaire- 
ment que  la  molécule  dissoute  ne  soit  jamais  inférieure  à  la 
molécule  chimique.  Or,  le  chlorure  de  zinc  dissous  dans  les 
solvants  organiques,  et  les  sulfates  de  cuivre,  de  zinc...  dis- 
sous dans  l'eau,  sont  en  opposition  avec  cette  nécessité, 
puisque  la  cryoscopie  y  dénote  une  association  moléculaire 
que  la  dilution  ne  fait  pas  disparaître. 

Voici  même  des  cas  où  se  manifeste  la  possibilité  de  dédou- 
bler une  molécule  dissoute,  à  température  constante  et  sous 
volume  constant,  c'est-à-dire  en  dehors  de  toute  question  de 
dilution  :  Les  sulfates  chromiques  verts,  obtenus  par  des- 
sication  dans  le  vide  des  composés  formés  à  froid  dans 
l'action  de  l'acide  sulfureux  sur  lacide  chromique,  ou  ceux 
qui  se  forment  par  la  dessicalion  à  80°  du  sulfate  de  chrome 
violet,  se  dissolvent  lentement  dans  l'eau  glacée.  Si  l'on  déter- 
mine l'abaissement  du  point  de  congélation  de  la  dissolution, 
on  trouve  des  nombres  qui  augmentent  avec  le  temps,  jus- 
qu'à ce  qu'ils  atteignent  une  valeur  double  de  celle  que  l'on 
observe  tout  au  début. 

D'autre  part,  dans  ces  expériences,  le  changement  du 
pouvoir  cryoscopique  n'a  aucun  rapport  avec  le  degré 
d'ionisation  déduit  de  la  conductibilité  de  la  solution  \  de 
sorte  qu'il  n'y  a  pas  à  envisager  les  phénomènes  d'ionisation. 
Donc  ici  lorsque  la  masse  liquide  exerce  sa  fonction  dissol- 
vante, elle  groupe  les  n  molécules  chimiques  en  N  =  X/i  molé- 
cules liquides.  Si  ensuite  la  cryoscopie  indique  que  N 
double  sous  la  seule  influence  du  temps,  il  faut  bien  que  le 
coefficient  d'association  change,  puisque  le  nombre  des  molé- 
cules chimiques  n  et  le  nombre  des  molécules  d'eau  n' restent 
invariables.  En  d'autres  termes,  en  assimilant  un  corps  dis- 
sous à  une  vapeur,  l'état    de  cette  vapeur  ne  peut  changer 

(i)  A.  G0L8ON,  Compt.  Rend.,  fév.  igo-j.  Ann.  de  chim.  et  dephys. 
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quand  son  volume  et  sa  température  restent  constantes;  si 
l'état  du  corps  (la  pression)  (n)  varie  c'est  que  l'assimilation 
n'est  pas  légitime.  L'action  dissolvante  chanj^e  le  nombre  des 
particules  qui  déterminent  la  pression  dans  la  théorie  ciné- 
tique. 

Remarque.  —  Dans  l'hypothèse  qui  vient  d'être  développée, 
la  valeur  de  "k  est  constante  pour  le  plus  grand  nombre  des 
corps  dissous  (X=  2, si  l'on  veut)  dans  ce  cas  normal.  De  plus, 
la  conductibilité  électrique  dépend  à  la  fois  du  dédoublement 
de  X,  et  de  l'hydrolyse  du  composé. 

La  conductibilité  des  dissolutions  dépend  forcément  de 
cette  désagrégation  des  particules  dissoutes,  mais  elle  dépend 
aussi  de  la  nature  des  corps  dissous.  C'est  sur  le  changement 
brusque  des  conductibilités,  au  point  de  neutralisation,  que 
M.  Dutoit  a  basé  sa  méthode  de  uolumétrie physicochimique  \ 
En  ajoutant  NaOH  à  HGl  très  étendu,  la  conductibilité 
s'abaisse  régulièrement,  pour  remonter  brusquement  quand, 
après  neutralisation,  aux  ions  (ou  aux  molécules)  du  sel 
s'ajoutent  ceux  du  réactif. 

(i)  DuTOiT.  Gonfér.  à  la  Soc.  chim.,  5  juin  1910. 
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LA  CHIMIE  DES  CORPS  RADIOACTIFS 


La  matière  rayonnante  ou  radiante  et  ses  manifestations.  —  La  radioac- 
tivité et  ses  propriétés.  —  Découvertes  de  M.  et  Mme  Curie.  —  Le  radium 
et  ses  analogues.  —  L'émanation.  -  Désajçrég'ations  atomiques  et  trans- 
mutations. —  Travaux  de  MM  Ramsay  et  Rutherford.  —  Les  spectres 
de  phosphorescence  et  leurs  particularités.  —  Effets  physiolojçiques. 


Dès  1809,  H.  Davy  envisageait  la  possibilité  de  réduire  le 
nombre  des  éléments  à  deux  ou  trois  espèces  de  matière  pon- 
dérable, combinées  en  quantités  différentes.  Il  se  servait  de 
l'expression  «  matière  rayonnante  »,  que  Faraday  a  ensuite  con- 
sidérée comme  un  quatrième  état  de  la  matière,  consistant 
en  «  corpuscules  ultra-atomiques  infiniment  ténus,  bien  moin- 
dres et  plus  légers  que  les  atomes,  et  qui  sont  comme  la  base 
même  des  atomes  ». 

Surcesidées,J.-J. Thomson  fonda,  en  1881,  lathéorie  électro- 
dynamique,  et  il  émit  l'hypothèse  que  les  atomes  des  éléments 
chimiques  dérivent  tous  d'une  même  matière,  et  n'ont  pas  une 
existence  éternelle,  La  découverte  du  radium,  quoique  issue 
d'autres  considérations,  vint  apporter  un  appui  direct  à  ces 
hypothèses. 

Indiquons  l'évolution  de  cette  dernière  découverte. 

L'ampoule  de  Crookes  a  donné  le  premier  moyen.de  réali- 
ser une  matière  extrêmement  diluée,  dont  les  propriétés  sont 
celles  de  la  matière  radiante.  Sans  insister  sur  les  beaux  résul- 
tats trouvés  par  Sir  W.  Crookes  lui-même,  il  faut  rappeler 
que  le  professeur  Rœntg-en  a  établi,  à  l'aide  de  ce  merveilleux 
appareil,  ^existence  des  rayons  X,  dont  il  a  tiré  la  radio- 
graphie. 
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Ce  dernier  résultat  oblig-e  un  Chimiste  à  ne  pas  laisser  dans 
l'ombre  le  rôle  que  les  platinocyanures  ont  joué  dans  cette 
belle  découverte.  Ce  sont  ces  sels  qui,  illuminés  parles  radia- 
tions invisibles  émanées  de  la  partie  fluorescente  de  l'ampoule 
de  Crookes,  ont  révélé  aux  yeux  l'existence  des  rayonsX,  et  per- 
mis de  jeter  les  fondements  de  la  radiog^raphie.  De  la  discus- 
sion de  ce  phénomène  luminescent,  M.  Henri  Poincaré  ayant 
conclu  qu'inversement  toute  substance  fluorescente  doit  émet- 
tre des  rayons  Rœntg-en  *,  Henri  Becquerel  tenta  l'expé- 
rience en  partant  du  sulfate  double  d'uranium  et  de  potas- 
sium, et  réussit  à  reproduire  les  phénomènes  décrits  par 
Rœntg-en.  Serrant  de  plus  près  ses  expériences,  Henri  Bec- 
querel s'aperçut  en  outre  que  tous  les  sels  d'uranium,  fluores- 
cents ou  non,  y  compris  l'uranium  obtenu  au  four  électrique 
par  Moissan,  produisaient  les  mêmes  eff'ets,  sans  qu'aucune 
énergie  étrangère  les  eût  provoqués^.  Tel  a  été  le  résultat  inat- 
tendu d'une  préparation  de  cyanures  doubles! 

En  substituant  à  l'action  photographique,  qui  est  lente,  la 
décharge  d^un  électroscope.  Becquerel  découvrit  de  plus  un 
procédé  d'observation  à  la  fois  simple  et  rapide,  permettant 
l'investigation  complète  des  phénomènes  de  radioactivité, 
ceux-ci  étant  définis  par  un  ensemble  de  propriétés  spéciales 
qui  n'exige  pas,  comme  la  matière  rayonnante  de  Faraday  et 
comme  les  autres  états  de  la  matière,  l'emploi  d'une  force 
pour  apparaître. 

Deux  ans  plus  tard,  M.  Schmidt  et  Mme  Curie^  chacun  de 
leur  côté,  trouvèrent  que  le  thorium  etses  composés  possèdent 
la  même  faculté  que  les  dérivés  uraniques.  Mme  Curie  compa- 
rant en  outre  la  radioactivité  de  toutes  ces  substances  % 
prouva  que  leur  activité,  mesurée  par  la  décharge  d'un  élec- 
troscope, est  proportionnelle  à  la  quantité  de  métal  contenu 
dans  la  substance. 

Ces  mesures  ayant  démontré  que  la  pechbende  de  Joakim- 
sthal  et  la  calcolithe  sont  l'une  trois  fois  plus  radioactive,  l'au- 
tre deux  fois  plus  radioactive  que  l'uranium,  Mme  Curie  en 
conclut  que  ces  minéraux  renferment  des  éléments  plus  actifs 

(i)  PoiscxnÉ.  Revue  générale  des  Sciences,  janvier  1896. 

(2)  H.  Becquerel.  1896.  Comptes  Rendus,  Notes  diverses. 

(3)  Schmidt.  1898.  Wt'ed.  Ann.,  t.  LXV,  p.  i4i,  Mme  Curie,  Comptes 
Rendus. 
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que  ce  métal.  L'inactivité  de  la  calcolithe  de  synthèse  con- 
firma Mme  Curie  dans  cette  opinion  \  et  la  porta  à  rechercher 
dans  les  résidus  de  la  pechblende  les  éléments  inconnus  dont 
l'activité  est  quatre  ou  cinq  fois  supérieure  à  celle  de  l'ura- 
nium. Voici  par  quelle  suite  d'opérations  : 

L'attaque  de  ces  résidus  par  le  carbonate  de  soude, 
fournit  des  carbonates  insolubles  qui,  après  dissolution  dans 
l'acide  chlorhydrique  concentré,  sont  additionnés  d'acide  sul- 
furique.  On  sépare  ainsi  environ  lo  kilogrammes  de  sulfa- 
tes insolubles  dont  l'activité  est  quarante  fois  plus  g^rande  que 
celle  de  l'Uranium.  De  nouveau  on  transforme  ces  sels  en  car- 
bonates ;  puis,  après  les  avoir  redissous  dans  l'acide  chlorhy- 
drique, on  élimine  les  métaux  précipitables  par  l'hydroj^ène 
sulfuré  et  on  sépare  le  fer  et  l'alumine  par  l'ammoniaque.  Ces 
précipités  étant  inactifs,  l'élément  actif  reste  en  totalité  dans 
la  dissolution.  On  l'en  extrait  par  précipitation  sous  forme  de 
carbonate,  et  par  cristallisations  successives  dans  l'acide 
chlorhydrique  concentré.  C'est  ainsi  que  d'une  tonne  de  rési- 
dus, M.  et  Mme  Curie  ont  retiré  environ  o,  12  g'rammes  de  chlo- 
rure de  radium  à  peu  près  exempt  de  baryum  *. 

La  dissolution  chlorhydrique  du  résidu  de  pechblende  qui 
a  déposé  les  sulfates  est  radioactive.  Le  bismuth  et  les  autres 
métaux  lourds  qu'on  en  précipite  par  l'hydrogène  sulfuré 
conservent  cette  propriété,  grâce  à  la  présence  constatée  en 
1898  par  Mme  Curie  et  M.  Bémont,  d'un  autre  élément  :  le 
polonium.  Le  précipité  sulfuré,  redissous  dans  l'acide  nitrique 
concentré,  donne  par  l'eau  un  dépôt  plus  actif  que  la  solution. 
En  agissant  sur  le  précipité  par  action  successive  de  l'acide 
nitrique  et  de  l'eau,  on  arrive  à  concentrer  de  plus  en  plus 
la  solution  de  bismuth  polonifère,  dont  l'élément  radioactif 
se  dépose  en  totalité  sur  une  baguette  de  bismuth  placée  au 
sein  de  la  solution,  qu'ensuite  il  suffit  de  racler  '. 

Les  eaux  mères  qui  ont  déposé  le  polonium  fournissent 
sous  l'action  de  l'ammoniaque  des  oxydes  radioactifs  dont 
M.  Debierne  *a  retiré  Vactinium  dilué. 

(i)  Mme  Curie.  Comptes  Rendus,  1898,  1.  CXXVl,  p.  iioi. 

(2)  Mme  Curie.  Comptes  Rendus,  1898,  t.  CXXVI,  p.  iioi. 

(3)  Markwald.  Phijs.  Zeit.,  4>  P-  5/,  1902 

(4)  Debierne.  Compt.  Rend.,  oct.  1899  et  avril  1900. 
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Tous  ces  corps  émettent  des  radiations  continues,  en  dehors 
de  toute  excitation  extérieure  apparente. 

Ainsi  le  chlorure  de  radium  brunit  le  platinocyanure  de 
baryum,  colore  le  verre  et  les  sels  alcalins,  transforme  l'oxy- 
gène en  oïone,  décompose  l'eau.  Parmi  ces  modifications,  tou- 
tes ne  sont  pas  très  profondes,  car  pour  faire  reprendre  au  pla- 
tinocyanure sa  teinte  initiale,  il  suffit  d'une  exposition  à  la 
lumière,  et  pour  décolorer  le  verre,  il  suffit  de  le  chauffer  vers 
5oo  degrés. 

M.  Giesel  a  constaté  que  les  sels  de  radium  décomposent 
l'eau  en  ses  éléments.  MM.  Dewar  et  Deslandres  ont  annoncé 
qu'ils  dég-ag-eaient  de  l'hélium  dans  le  vide.  MM.  Ramsay  et 
Soddy  ont  trouvé  ég-alement  ce  gaz  dans  les  solutions  des  sels 
de  radium.  D'autre  part,  M.  Debierne  a  observé  la  formation 
de  l'hélium  par  Pactinium,  et  M.  Giesel  a  confirmé  le  fait'. 

La  température  des  sels  de  radium  est  toujours  plus  élevée 
que  celle  des  corps  avoisinants,  d'après  Curie  et  Laborde,  et 
ils  dégag-ent  continuellement  de  l'électricité.  On  pourrait  croire 
que  cet  élément  absorbe  les  radiations  calorifiques,  comme 
le  mercure  au  sein  d'un  bloc  de  glace  exposé  au  soleil, 
qu'ensuite  il  les  transforme  en  électricité  et  en  mouvements 
divers,  transmissibles  aux  corps  environnants  ou  réservés  à  ses 
modifications  propres.  On  a  préféré  supposer  qu'il  émet 
spontanément  de  la  chaleur  et  de  l'électricité  en  se  détruisant, 
quoique  les  variations  de  température  restent  sans  influence 
sur  cette  destruction  exothermique,  ce  qui  est  sans  autre  exem- 
ple en  chimie. 

Il  est  vrai  que  cette  hypothèse  s'accorde  avec  les  théories 
électriques  modernes  que  nous  n'avons  pas  à  discuter.  Ten- 
tons seulement  de  définir  les  substances  qu'on  a  appelées 
Uranium  X,  radiothorium,  thorium  X,  etc. 

En  déterminant  la  formation  d'un  précipité  insoluble  au  sein 
d'une  solution  d'azotate  d'urane,  Crookes  et  Becquerel  *  ont 
montré  que  celle-ci  perd  toute  action  sur  les  plaques  photo- 
graphiques, et  que  l'activité  de  la  solution  se  retrouve  dans  le 
précipité,  même  quand  ce  dernier  est  du  sulfate  de  baryte  pur, 


(i)  Confér.  Debierne.  Bull,  de  la  Soc.  Chim.,  5  juin  1908,  p.  XXIII. 
(2)  En  1900.  Proç.  Roy.  Soc.  et  Comptes  Rendus. 
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exempt  d'uranium.  On  admet  alors  que  ce  précipité  doit  ses 
propriétés  à  Vuranium  X  qui  était  associé  avec  l'uranium. 

Le  radiothorium  a  été  signalé  par  M.  Blanc  *,  par 
MM.  Elster  et  Geitel  '  et  par  M.  Hahn  \  Une  solution  chlo- 
rhydrique  de  nitrate  de  thorium,  après  neutralisation  par 
l'ammoniaque,  abandonne  des  flocons  insolubles  dans  un  excès 
d'ammoniaque  qui,  sous  le  même  poids,  sont  trois  mille 
fois  plus  radioactifs  que  le  thorium.  C'est  le  principe  actif  con- 
tenu dans  ce  précipité  qui  a  reçu  le  nom  de  radiothorium. 

Hutherford  et  Soddy  \  après  extraction  du  radiothorium, 
ont  ajouté  à  la  solution  chlorhydrique  de  nitrate  de  thorium, 
assez  d'ammoniaque  pour  précipiter  toute  la  thorine.  Cet 
oxyde  séché  retient  des  impuretés  dont  le  pouvoir  radioactif 
est  imputé  au  Thorium  X. 

D'après  Godlewski  *,  Hahn  et  d'autres  auteurs,  l'Actinium 
se  comporterait  comme  le  thorium.  Mais  nous  aurons  l'occa- 
sion de  revenir  sur  ce  corps. 

De  tous  ces  éléments  radioactifs  solides,  et  d'autres  encore 
dont  l'existence  a  été  annoncée  %  le  radium  a  seul  été  carac- 
térisé par  des  raies  spectrales  propres,  que  Demarçay  a 
observées  en  1898,  et  par  un  poids  atomique  que  les  déter- 
minations de  Mme  Curie  ont  fixé  à  226,6. 

Aussi,  pour  beaucoup  de  savants,  l'existence  de  la  plupart 
des  autres  éléments  radioactifs  parait  d'autant  plus  douteuse 
que,  dès  le  début  de  leurs  recherches,  M.  et  Mme  Curie  avaient 
découvert  que  la  radioactivité  est  transmissible  à  une  matière 
inerte  quelconque  :  papier,  cuivre,  verre,  paraffine,  ébonite. 
Dès  1899  {Comptes  rendus,  CXXIX),  ils  avaient  observé  que 
toute  substance  qui  séjourne  au  voisinage  d'un  sel  radifère, 
devient  elle-même  radioactive,  par  une  véritable  induction 
dont  ils  donnaient  les  lois.  Bien  plus,  d'après  M.  Giesel, 
du  bismuth  précipité  au  sein  d'un  sel  de  radium  s'active 
comme  le  polonium  ;  il  conserve  cette  propriété,  pendant  plu- 

(i)  Blanc.  Phil.  Magas.,  9,  p.  i48,  1906. 

(2)  Elster  et  Geitel.  Chem.  Centralb.,  1906,  I,  65i. 

(3)  Hahn.  Proc.  Roy.  Soc,  igoS,  76,  p.  ii5. 

(4)  Hutherford  el  Soddy.  Phil.  Mag.,  1902,  p.  870  et  069. 

(5)  Godlewski.  Le  Radium,  3,  1906,  p.  298. 

(6)  Ber.  Deut.  Ch.  Gesel.,  igoo,  p.  8775  et  1901,  p.  8126. 
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sieurs  années,  d'après  Mme  Curie.  M.  Debienne  ayant  activé  du 
baryum  au  moyen  de  l'actinium  avait  en  outre  établi  que 
l'activité  résiste  aux  transformations  chimiques,  et  qu'elle  ne 
chang-erien  au  spectre  du  métal  devenu  radiant. 

Au  début  de  l'année  1900,  M.  Rutherford  annonçait  de  son 
côté,  que  les  composés  du  thorium  sont  capables  de  produire 
l'induction  radioactive*  suivant  des  lois  qui  se  confondent 
avec  celles  qu'avaient  énoncées  M.  et  Mme  Curie.  Il  remar- 
quait en  outre  que  les  corps  chargés  d'électricité  négative  s'ac- 
tivent plus  énerg'iquement  que  les  autres. 

Pour  interpréter  ces  deux  variétés  d'observations,  M.  Ruther- 
ford admit  que  les  corps  radioactifs  dégag-ent  une  émnna- 
^/oAi  assimilable  à  un  gaz,  et  qui  transporte  la  radioactivité. 
MM.  Rutherford  et  Soddy  vérifièrent  l'exactitude  de  cette 
hypothèse  en  démontrant  que  l'émanation  se  condense  par 
refroidissement*  vers — i5o°,  ou  à  la  température  ordinaire 
sur  le  charbon  de  bois.  Plus  tard,  MM.  Ramsay  et  Soddy  prou- 
vèrent que  l'émanation  du  radium  suit  les  lois  de  compression 
et  de  dilatation  des  gaz  '. 

Perkins\  en  comparant  sa  diffusion  à  celle  d'un  g-az  mono- 
atomique, estimaque  la  valeurdu  poids  moléculaire  de  l'éma- 
nation du  radium  s'approche  du  poids  atomique  du  radium 
226,5,  tandis  que  Curie  et  Danne  avaient  trouvé  4o. 

D'autre  part  Ramsay  et  Collie  constatèrent  en  1904  que 
l'émanation  du  radium  possède  un  spectre  caractéristique, 
fait  bientôt  confirmé  par  les  expériences  de  MM.  Rutherford 
et  Royds  (1908).  Bien  qu'on  n'ait  pas  encore  obtenu  le  spectre 
des  émanations  du  thorium  et  de  l'actinium,  il  semble,  d'après 
ce  qui  précède,  que  les  émanations  soient  des  éléments 
gazeux  se  rapprochant  par  leurs  propriétés  chimiques  des  g-az 
rares  de  l'air.  Elles  restent,  en  effet,  insensibles  aux  traite- 
ments chimiques  les  plus  énerg-iques  et  à  l'action  des  tempé- 
ratures élevées. 

L'émanation  du  radium  constitue  une  source  d'énergie  qui, 
d'après  M.  Rutherford,  corresponde  75% de  celle  du  radium, 


(i)  Rutherford.  Phil.  Mag.,  jaav.  fév.  1900. 

(2)  Rutherford  et  Soddy.  Phil.  Mag.  1902,  p.  569. 

(3)  Ramsay  et  Soddy.  Proc.  Roy.  Soc.  1904,  p.  346,  et  Compt.  Rend.,  1904- 
{^)  Amer.  Jour.  of.Sci.,  1908,  aaB,  p.  46i. 
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et  équivaut,  d'après  Ramsay  et  Cameron,  à  une  énergie  trois 
millions  de  fois  supérieure  à  celle  d'un  égal  volume  de  gaz 
tonnant.  On  attribue  cette  énergie  considérable  à  la  transfor- 
mation de  l'émanation  en  hélium  qui  a  été  constatée  en  1904 
par  MM.  Ramsay  et  Soddy.  Ces  savants,  après  avoir  observé 
que  les  propriétés  physiques  de  l'émanation  ne  diffèrent  pas 
de  celles  des  gaz,  reconnurent  que  celle-ci  perd  sa  luminosité 
au  bout  de  cinq  jours  en  se  réduisant  à  rien.  Si  alors  on 
chauffe  le  tube  capillaire  qui  la  renfermait,  il  se  dégage  un 
gaz  dont  le  volume  est  environ  le  quadruple  de  celui  de  l'éma- 
nation, et  qui  présente  le  spectre  complet  de  l'hélium  ', 
comme  si  le  produit  condensé  avait  émis  ce  gaz. 

Telles  sont  les  propriétés  essentielles  de  l'émanation  du 
radium. 

Avant  d'envisager  l'emploi  de  cette  énergie  spéciale  à  la 
production  de  phénomènes  nouveaux,  revenons  aux  corps 
solides  et  aux  hypothèses  de  MM.  Rutherford  et  Soddy  tou- 
chant la  désagrégation  atomique. 

Nous  avons  vu  que  ces  savants  appellent  Thorium  X,  le 
corps  hypothétique  qui,  par  contact,  transporte  la  radioacti- 
vité du  thorium  sur  une  autre  matière,  et  produit  l'émana- 
tion du  thorium,  tandis  qu'ensuite  l'émanation  engendre 
l'activité  induite  *.  Il  y  a  plus,  l'émanation  est  devenue  la 
source  d'éléments  nouveaux.  Les  spécialistes  affirment  que, 
transportée  sur  les  corps  qui  ont  été  en  contact  avec  l'émana- 
tion, l'activité  induite  dépose,  à  son  tour,  de  nouvelles  sub- 
stances actives  :  le  Thorium  A  et  le  Thorium  B.  Celles-ci  dif- 
fèrent par  un  ordre  de  succession  que  Curie  avait  déjà  constaté 
sur  le  radium.  Aussi  a-t-on  tiré  de  ses  expériences  une  géné- 
ralisation des  vues  précédentes,  en  attribuant  à  l'émanation  de 
ce  métal  la  création  successive  de  radiums  A,  B,  C,  etc. 

Toutes  ces  subdivisions  sont  considérées  comme  caractéris- 
tiques d'autant  d'éléments  nouveaux,  quoique  des  éléments 
certainement  mieux  définis,  l'Actinium  et  le  Radium  par  exem- 
ple, émettent  parfois  des  émanations  identiques^  et  quoique 

II)  Ramsay  et  Soddy.   Proc.   Roy.  Soc.  1904,  t.  LXXIII,  p.  340.  Camp 
Rend.   1904. 

(2)  Debierne,  Bull,  de  la  Soc.  Chim.  5  juin  1908,  p    XV. 

(3)  D'après  M.  Debierne,  Loc.  cit.,  p.  XXX. 
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ces  substances  aient  une  durée  si  éphémère  que  celle  du 
Radium  A  ne  dépasse  pas  cinq  minutes  '.  Le  plus  souvent, 
ces  corps  se  disting-uent  uniquement  par  la  nature  et  par  la 
durée  de  leur  rayonnement  physique. 

Placés  dans  un  bloc  de  plomb  percé  d'un  trou,  le  radium 
et  l'uranium  émettent  des  rayons  dont  une  partie  est  déviée 
par  un  électro-aimant.  Ce  sont  des  rayons  anodiques  a  et  des 
rayons  cathodiques  pénétrants  ^  ;  la  partie  non  déviée  con- 
stituant les  rayons  y  est  assimilable  aux  rayons  X.  Au  con- 
traire, parmi  les  corps  émanés,  les  uns  émettent  des  rayons  a 
comme  le  Thorium  X  et  le  Thorium  B,  les  autres  des  rayons 
[i  comme  le  Thorium  A,  les  autres  n'en  émettent  aucun  comme 
le  radium  D;  tandis  que  le  Radium  E,  séparé  du  précédent 
par  électrolyse,  émet  des  rayons  ^. 

La  faiblesse  de  ces  différenciations  n'arrête  pas  les  physi- 
ciens. Suivant  une  nouvelle  hypothèse  de  MM.  Rutherford  et 
Soddy,  la  particule  qui  constitue  le  rayonnement  a  se  con- 
fondrait avec  l'atome  d'hélium,  si  on  admettait  que  la  charg-e 
électrique  élémentaire  était  le  double  de  celle  qui  intervient 
g-énéralement.  Alors  en  partant  du  poids  atomique  226,5  du 
Radium,  on  déduirait  pour  l'émanation  de  ce  métal  le  poids 
atomique  222^5*,  puisque  celui  de  l'hélium  He  est  4;  tandis 
que  celui  du  Radium  B  serait  2x4,5,  égal  à  celui  du  radium  C, 
puisque  B  n'émet  pas  de  rayons  a,  et  puisque  les  rayons  ^ 
sont  supposés  jusqu'ici  immatériels.  En  allant  plus  loin,  on 
trouverait  que  le  dernier  terme  inconnu,  le  Radium  G,  aurait 
un  poids  atomique  206, 5  voisin  de  celui  du  plomb.  Ce  serait, 
d'après  MM.  Rutherfoid  et  Boltv^'ood,  un  motif  de  supposer 
que  le  résultat  final  de  la  transmutation  du  radium  est  le 
plomb. 

D'autre  part,  la  différence  entre  les  poids  atomiques  de 
l'Uranium  :  288,6  et  du  Radium  étant  exactement  12,  c'est-à- 
dire  3  fois  le  poids  atomique  4  de  l'hélium,  on  a  vu  dans 
cette  coïncidence  le  point  de  départ  d'une  nouvelle  hypo- 
thèse :  la  g-énération  des  composés  radioactifs  par  l'Ura- 
nium. Il  faut  alors  convenir  que  la  formule  tant  critiquée 


(i)  Debierne,  Loc.  cit.,  p.  XXI. 

(2)  Debierne,  Conférence  à  la  Soc.  Chim.,  5  juin  1908,  p.  XXVI  et  XXVII. 
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Pm  =  «  +  l\n  par  laquelle  Dumas  reliait  les  poids  atomiques, 
était  comme  une  vision  prophétique. 

Ces  conclusions,  toutefois,  ne  sont  pas  admises  par  tous  les 
chimistes.  Berthelot  voyait  dans  le  radium  un  héliure.  L'éma- 
nation pourrait  en  être  un  autre,  volatil  et  peu  stable,  comme 
le  montre  l'expérience  précitée  de  MM.  Ramsay  et  Soddy.  On 
objectera  que  l'émanation  est  une  vapeur  monoatomique. 
C'est  là  une  simple  supposition  qui  n'est  même  pas  basée  sur 
des  expériences  physiques,  et  qui  s'appuie  seulement  sur  ce 
que  ces  vapeurs,  exemptes  d'affinité  chimique  comme  l'argon 
ou  l'hélium,  doivent  être  mono-atomiques  à  l'instar  de  ces 
éléments. 

Certains  spécialistes  objectent  à  leur  tour  que,  d'une  part, 
les  déterminations  directes  des  poids  moléculaires  des  émana- 
tions gazeuses  ne  s'accordent  pas  avec  les  nombres  ci-dessus  ; 
et  que,  d'autre  part,  on  ne  rencontre  pas  le  plomb  dans  tous 
les  minerais  de  radium  qui,  nécessairement,  devraient  toujours 
contenir  cet  aboutissant  des  transmutations  *.  Cependant 
M.  Boltwood  avait  cru  trouver  une  forte  probabilité  en 
faveur  de  la  génération  du  Radium  par  l'Uranium,  dans  le  fait 
que  les  minerais  d'Uranium  renferment  ces  deux  métaux  dans 
un  rapport  constant.  Les  expériences  directes  entreprises  par 
M.  Soddy  pour  vérifier  celte  hypothèse,  étant  fort  éloignées 
des  nombres  prévus  par  le  calcul  théorique  *,  les  partisans 
de  cette  transmutation  ont  alors  supposé  qu'elle  nécessitait 
un  terme  intermédiaire,  une  émanation  analogue  à  celle  que, 
d'après  M.  Debierne,  les  composés  de  l'Actinium  dégagent  en 
très  petite  quantité  et  qu'il  a  identifiée  à  l'émanation  du 
Radium  '\ 

(i)  M.  Debierne  {Compt  Rend.,  juin  1910)  en  comparant  la  vitesse 
d'écoulement  de  l'émanation  à  celle  d'un  gaz  monoatomique,  sous  pression 
réduite,  a  trouvé  un  poids  moléculaire  de  220,  et  sir  W.  Ramsay  a 
annoncé  par  lettre  à  M.  Arm.  Gautier  qu'il  était  arrivé  à  222,5  par  des 
déterminations  de  densité  de  vapeur  (5'oc.  chim.,  séance  du  8  juillet). 

Ces  expériences  concordent  avec  celles  de  Perkins,  et  augmentent  alors 
la  probabilité  de  l'hypolhèse  de  M.  Rutherford  sur  l'identilé  de  l'hélium 
et  des  rayons  «, 

(2)  Voir  Confér.  de  M,  Debierne,  p.  XXX  :  «  Ils  sont  si  petits  qu'ils  peu- 
vent être  dûs  aux  erreurs  expérimentales,  et  jusqu'à  présent  la  formation 
du  radium  par  l'uranium  n'a  pu  être  constatée  d'une  manière  directe.  » 

(3)  Boltwood,  Nature,  1906. 
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Cette  émanation  serait  due  à  une  nouvelle  substance  que 
M.  Boltwood  a  entrevue  à  un  état  très  dilué  et  qu'il  a  nommée 
ionium  *.  Telle  est  du  moins  l'opinion  dominante  à  l'heure 
actuelle. 

Revenons  maintenant  à  la  puissance  formidable,  incompa- 
rablement supérieure  à  celle  des  ag-ents  physiques  ordinaires, 
qui,  emmiig-asinée  dans  l'émanation,  se  manifeste  par  une 
transmutation  de  celle-ci  en  hélium,  ou  certainement  par  un 
dédoublement  dont  l'hélium  est  un  des  termes.  MM.  Ramsay 
et  Cameron  ont  tenté  de  l'utiliser  pour  prouver  par  expérience 
directe,  que  tout  élément  actif  tend  vers  un  produit  caracté- 
risé par  l'atome  stable  des  éléments  usuels.  Dans  leurs  reten- 
tissantes expériences,  publiées  en  1907  [Chem.  Soc),  ces  savants 
ont  décrit  la  transformation  du  cuivre  en  sodium  et  en  lithium 
sous  l'influence  de  l'émanation. 

En  retirant  l'émanation  du  résidu  que  laisse  la  détonation 
du  mélange  tonnant  formé  par  l'action  des  ag^ents  radioactifs 
sur  l'eau,  Sir  W.  Ramsay  avait  invariablement  constaté  la 
présence  d'un  excès  d'hydrog-ène.  Dans  l'espoir  d'absorber  ce 
gaz  par  le  cuivre,  il  avait,  avec  M,  Cameron,  traité  par  l'éma- 
nation une  dissolution  de  sulfate  cuivrique.  L'opération,  exé- 
cutée dans  une  ampoule  scellée  à  la  lampe,  au  contact  de  quel- 
ques millimètres  cubes  d'émanation,  décela  au  bout  d'un  mois, 
non  pas  la  présence  du  cuivre,  mais  celle  du  sodium  et  du 
lithium. 

Mac  Coy,  Mlle  Gleditsch  et  M.  Hartley  ayant  préalablement 
vérifié  que  le  lithium  existe  normalementdans  le  verre  et  dans 
les  corps  radioactifs,  Mme  Curie  répéta,  avec  Mlle  Gleditsch, 
les  expériences  de  Ramsay  et  Cameron  en  se  servant  de  vases  en 
platine,  et  n'obtint  pas  de  lithium.  M.  Guye  explique  cette  pre- 
mière diverg-ence  en  admettantquele  platine  s'allie  aux  métaux 
alcalins.  Quant  aux  gaz  résultant  de  la  dégradation  de  l'éma- 


(i)  M.  Boltwood  {Amer.  Jour.  of.  Sci.,  1907)  concluait  aussi  que  le 
plomb  est  probablement  le  produit  ultime  de  la  famille  radioactive  de 
l'Uranium  parce  que  le  rapport  des  deux  métaux  dans  leurs  minerais  lui 
paraît  constant.  Il  constate  cependant  que  pour  les  uraninites  du  Connec- 
ticut  et  de  la  Caroline,  la  valeur  du  rapport  Pb/U  est  o,o5,  tandis  qu'elle 
s'élève  à  0,177  pour  celles  du  Texas  ou  celles  de  Norvège. 
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nation  au  contact  de  Teau  pure,  M.  Rutherford  affirme  qu'il 
ne  présente  que  le  spectre  de  l'hélium  \  contrairement  à  ce 
qui  avait  été  annoncé. 

En  1907  SirW.  Ramsay,  en  cherchante  produire  de  l'hélium 
au  moyen  du  thorium,  constata  encore  que  le  nitrate  de  ce 
métal  engendrait  de  l'acide  carbonique,  comme  si  le  carbone 
était  un  des  éléments  de  la  dégradation  du  thorium.  Ici 
encore  les  deux  éléments  appartiennent  à  la  même  famille. 

Pour  confirmer  et  généraliser  ce  fait  capital,  MM.  Ramsay 
et  Usher  soumirent  à  l'action  de  l'émanation  du  radium  des 
solutions  de  nitrate  de  thorium,  de  nitrate  de  zirconium, 
d'acide  fluosilicique  et  de  chlorate  de  plomb,  en  ballons 
purgés  d'air  et  bouchés.  Après  explosion  du  gaz  tonnant 
dégagé  dans  ces  expériences,  il  restait  au  bout  d'un  mois  dans 
tous  les  ballons,  un  volume  d'acide  carbonique  de  l'ordre  du 
dixième  de  centimètre  cube,  à  peu  près  double  du  volume  de 
l'émanation,  sauf  pour  la  solution  de  chlorate  de  plomb  où 
la  proportion  du  carbone  était  dix  fois  moindre.  Il  semblerait 
donc  que  tous  ces  éléments,  silicium,  thorium,  plomb...,  qui 
appartiennent  au  groupe  du  carbone,  engendrent  cet  élément 
typique  sous  l'influence  de  l'émanation,  mais  que  le  plomb 
toutefois  est  relativement  stable. 

Dans  une  autre  expérience,  une  solution  de  chlorate  de  bis- 
muth traitée  par  l'émanation  du  radium,  a  fourni  o,i5centimè- 
tres  cubes  de  gaz  carbonique  et  pas  d'azote,  tandis  qu'on  s'atten- 
dait à  trouver  ce  dernier  gaz  qui  est  de  la  famille  du  bismuth. 
En  présence  de  ce  résultat  difficile  à  expliquer,  SirW.  Ramsay 
exprime  le  souhait  que  de  nouvelles  expériences  soient  tentées. 

Semblablement,  Mme  Curie  et  M.  Debierne  qui  viennent 
de  retirer  du  traitement  de  plusieurs  tonnes  de  résidus  de 
pechblende,  un  dixième  de  milligramme  de  chlorure  de  polo 
nium,  ont  vérifié  que  ce  corps  décompose  l'eau  en  ses  élé- 
ments, en  dégageant  au  bout  de  quatre  mois  un  millimètre 
cube  et  demi  d'hélium.  Ils  espèrent,  après  un  an  de  contact, 
retrouver  dans  l'eau  du  plomb  formé,  comme  l'hélium,  aux 
dépens  du  polonium  disparu  *. 

(i)  Rutherford,  Phil.  Mag.,  igo8,  t.  XVI.  C'est  encore  uniquement  de 
l'hélium  que  Mme  Curie  et  M.  Debierne  ont  extrait  de  la  décomposition  de 
l'eau  par  le  polonium. 

(2)  Mme  Curie  et  Debierne,  Cornpt.  rendus,  févr.  1910. 

CoLSON.  —  Chimie  G 
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C'est  ici  le  lieu  d'examiner  s'il  est  certain  qu'un  spectre 
nouveau  correspond  toujours  à  un  élément  nouveau. 

La  phosphorescence,  qui  nous  a  valu  la  découverte  de  la 
radioactivité,  a  nécessairement  des  points  de  contact  avec 
celle-ci.  Elle  est  déterminée  par  l'action  de  la  lumière,  par 
celle  des  rayons  cathodiques,  mieux  encore,  par  la  présence 
des  corps  radioactifs,  comme  le  montre  d'ailleurs  le  spintha- 
riscope  de  Crookes.  Par  là  même,  il  n'est  pas  douteux  que 
l'étude  de  l'action  réciproque  des  corps  phosphorescents  sur 
le  rayonnement  radifère,  puisse  jeter  à  son  tour  quelques 
clartés  sur  les  parties  encore  obscures  de  ce  sujet. 

On  sait  déjà  par  les  études  de  M.  Lecoq  de  Boisbaudran  et 
de  M.  Crookes  que,  quel  que  soit  le  mode  physique  d'excitation 
qui  provoque  ia  phosphorescence,  les  radiations  lumineuses 
qui  en  résultent  donnent  des  spectres  qui  ne  se  confondent 
pas  avec  le  spectre  lumineux.  Les  plus  beaux  de  ces  spectres 
sont  ceux  que  fournissent  les  terres  rares  exposées  dans  le 
vide  aux  rayons  cathodiques.  Ils  ont  été  découverts  par 
Crookes. 

Guidé  sans  doute  par  les  idées  qui  dominent  l'étude  de  la 
matière  radiante,  l'illustre  savant  avait  conclu  que  les  modifi- 
cations de  ces  spectres  sous  des  influences  diverses,  corres- 
pondent à  la  transformation  des  éléments  primordiaux  en 
méta-éléments  résultant  vraisemblablement  de  l'instabilité 
relative  des  atomes.  Le  chang-ement  du  spectre  de  phospho- 
rescence semblait,  en  un  mot,  corrélatif  de  transmutations  ato- 
miques analogues  à  celles  que  l'on  admet  sous  les  noms  de 
radium  A,  radium  B,  radium  G.  =, 

Les  investigations  de  M.  Lecoq  de  Boisbaudran  ont  tranché 
cette  question.  Pour  lui,  les  sels,  les  oxydes  ou  les  sulfures  ne 
sont  en  réalité  que  des  supports,  des  dissolvants  solides, 
suivant  l'expression  qu'il  a  imaginée  à  propos  de  l'isomor- 
phisme.  Le  phénomène  lumineux  est  produit  par  une  sorte 
d'excitation  due  à  la  présence  d'un  corps  étrang-er  en  si 
petite  quantité  qu'il  constitue  une  véritable  impureté.  C'est  à 
cet  excitateur  que  se  rapporte  le  spectre  de  la  phosphorescence 
émis  sous  l'influence  de  l'étincelle  ou  de  toute  autre  cause  ^ 

(i)  Lecoq  de  Boisbaudran.  Comptes  rendus.  Notes  diverves  sur  la  fluores- 
cence :  1886,  t.  cm  ;  1887,  t.  CIV,  CV  et  t.  CX.  Bulletin  Soc.  c/iim.  T.  47, 
p.  385et55i. 
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Les  modifications  spectrales  observées  parM.Grookes  ne  sont 
pas  dues  à  des  transformations  atomiques;  elles  résultent  essen- 
tiellement de  ce  fait  énoncé  par  M.  Lecoq  que  la  présence  si- 
multanée de  deux  éléments  excitateurs  dans  un  même  solvant 
solide  a  pour  effet  de  paralyser  leur  action  au  point  de  provo- 
quer des  phénomènes  d'extinction  mutuelle  \  Il  est  bien 
évident  que  le  fait  de  mélanger  deux  corps  phosphorescents 
dans  la  proportion  qui  amène  l'extinction  de  l'un  et  de 
l'autre  spectre,  n'entraîne  aucunement  la  destruction  des 
atomes  phosphorescents.  Telle  est  l'explication  que  M.  Urbain 
a  donnée  des  méta-éléments  ;  il  l'a  justifiée  par  des  expé- 
riences très  nettes  sur  la  composition  optima  des  mélanges 
phosphorescents.  En  opérant  sur  des  substances  dans  lesquels 
la  proportion  de  l'élément  excitateur  variait  de  o  à  loo  pour 
cent,  il  constata  que  le  maximum  d'éclat  apparaît  dans  le  voi- 
sinage du  taux  de  i  pour  cent.  Cette  composition  optima 
change  légèrement  avec  la  température  de  calcination  de 
l'excitateur,  mais  elle  est  indépendante  de  l'excitation  élec- 
trique qui  détermine  la  fluorescence  ^. 

En  résumé,  le  spectre  de  phosphorescence  conserve  sa  phy- 
sionomie générale  quel  que  soit  le  solvant  solide,  ce  qui 
prouve  bien  qu'il  résulte  des  propriétés  de  Tatome  excitateur 
comme  M.  Lecoq  l'avait  affirmé.  D'autre  part,  rinfluence 
d'un  autre  excitateur  démontre  en  outre  que  les  variations 
d'un  spectre  ne  sont  pas  caractéristiques  d'une  altération 
chimique,  et  que  la  disparition  même  du  spectre  ne  signifie 
pas  que  l'élément  excitateur  a  été  détruit.  Pas  plus  que,  dans 
l'étude  des  gaz  inertes,  on  ne  doit  conclure  d'un  dégagement 
d'hélium  àunphénomène  de  transmutation  ;  surtoutdepuisque 
Sir  W.  Ramsay  a  prouvé,  en  extrayant  ce  gaz  des  minéraux, 
qu'il  existe  des  héliures  naturels  sur  la  chimie  desquels  nous 
ne  savons  rien,  sauf  que  cette  action  qui  serait  si  violente 
si  elle  répondait  à  une  rupture  d'atomes,  ne  se  traduit  même 
pas  par  une  action  sensible  à  l'éleclromètre  (Expér.  inédite 
de  l'Auteur). 


(1)  Lecoq  de  BoiSBAUDRij<  (loc.  cit.). 

(2)  Urbain.  Communication  au  Congrès  de  Chim.  Ind.  Londres,  1909,  et 
Urbain  et  Séal-  Compt.  Rend.  T.  i44  p.  :^o  et  i363- 
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Les  effets  physiologiques  intenses  des  composés  du  radium 
ont  été  observés  par  H.  Becquerel.  En  avril  1901,  à  la  suite  du 
transport  de  Paris  à  Londres,  d'un  échantillon  de  chlorure  de 
baryum  radifère  huit  cent  mille  fois  plus  actif  que  l'Uranium, 
Becquerel  s'aperçut  que  le  rayonnement  à  travers  le  verre,  la 
boîte  et  les  vêlements  avait  provoqué  une  véritable  brûlure, 
lente  à  guérir. 

D'autres  effets,  constatés  par  Curie  et  par  les  Docteurs  Bou- 
chard et  Balthazard,  se  traduisent  par  la  congestion  des  pou- 
mons ou  l'arrêt  de  l'appareil  respiratoire,  par  une  diminution 
du  nombre  des  globules  blancs  et  par  la  radioactivité  du 
cadavre.  D'autres  expériences  tentées  par  Curie,  Javal  et  le 
docteur  London  ont  montré  que  les  aveugles  dont  la  rétine 
est  intacte,  sont  sensibles  aux  rayons  de  Becquerel. 

Enfin,  à  la  suite  des  recherches  de  Curie  et  Laborde  sur 
l'existence  du  radium  dans  les  eaux  minérales,  M.  Strult,  en 
Angleterre,  a  signalé  la  présence  de  l'émanation  dans  les  eaux 
de  Balh,  et  M.  Moureu  a  décelé  dans  les  gaz  de  certains  grif- 
fons la  présence  d'hélium,  de  néon  et  d'argon,  en  quantités 
parfois  si  considérables  qu'à  la  suite  de  ses  recherches,  l'ex- 
traction industrielle  de  l'hélium  '  a  été  pratiquée  sur  les  eaux 
minérales  de  Bourbon  Lancy. 


(i)  Moureu,  Compt.  rend.,l.  GXXI,p.  819.  -  Bull,  de  la  Socchim.  1908; 
L  XXIX,  p.  204. 
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Origine.  —  La  vitesse  des  réactions  et  les  expériences  de  Berlhelot 
et  Péan  de  Saint-Gilles  :  L'onde  explosive.  —  La  dissociation  :  expé- 
riences de  SainteCiaire  Deville.  —  Rattachement  des  phénomènes  chi- 
miques à  la  mécanique  rationnelle.  —  Loi  des  phases  —  Importance 
des  corps  définis.  —  Equilibres  des  systèmes  hétérogènes  et  leurs  excep- 
tions. —  Equilibre  des  systèmes  homogènes  :  expériences  de  M.  Lemoine 
et  formule  de  M.  van't  Hoft'.  — Déplacement  de  l'équilibre.  —  Applica- 
tions et  objections  de  Berthelot.  -  Températures  de  réactions.  —  Condi- 
tion d'irréversibilité. 


La  Mécanique  chimique  procède  de  la  slalique  de  Ber- 
thollet  où  se  trouve  pour  la  première  fois  l'idée  d'action  de 
masse.  Restait  à  lui  donner  une  forme  mathématique  pour 
introduire  cette  idée  essentielle  dans  les  calculs. 

Au  début  de  cet  essai,  j'ai  signalé  la  différence  inévitable 
des  conceptions  et  des  jug-ements  scientifiques  chez  un  savant 
formé  à  telle  école  ou  à  telle  autre.  La  Mécanique  chimique 
présente  un  exemple  frappant  de  celte  mentalité  spéciale. 
Dans  une  œuvre  de  vulgarisation  où  l'on  chercherait  en  vain 
le  nom  de  Deville,  M.  Ostwald  qui  a  tant  fait  pour  propager 
la  connaissance  delà  physicochimie,  attribue  les  fondements 
decette  science  à  Wilhelmy,qu'il  compare  à  Kopernik,  à  Kepler 
et  à  Newton  *  parce  que  :  «  Biol  ayant  indiqué  que  l'on 
peut  suivre  la  transformation  du  sucre  de  canne  en  ses  pro- 

(i)  OsTWALDT,  L'évolution  d'une  Science.  Trad.  Dufour,  p.  254. 
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duits  d'hydrolyse  (sucre  interverti)  sans  toucher  aux  corps 
mis  en  jeu,  tout  simplement  en  observant  le  pouvoir  rotatoire 
d'une  solution  additionnée  d'acide,  et  ayant  signalé  l'intérêt 
que  pouvait  offrir  l'étude  approfondie  de  ce  phénomène  », 
Wilhelmy  entreprit  les  expériences;  puis  pour  mettre  le  pro- 
blème en  équation  «  créa  le  concept  convenable  :  ce\\i\  delà  vitesse 
de  la  réaction,  fondement  de  la  cinétique  chimique  ». 

Il  est  difficile  de  comprendre  comment  Wilhelmy  eût  suivi  et 
exprimé  la  tranformation  du  sucre  sig'nalée  par  Biot,  s'il  eût 
omis  le  temps  nécessaire  à  la  modification  des  solutions. En  appe- 
lant M  le  taux  en  sucre  de  la  dissolution,  au  temps  t,  on  arrivait 

naturellement  à  écrire  que— -est  proportionnel  à  M  si   l'on 

voulait  exprimer  l'action  de  masse  le  plus  simplement  possi- 
ble. Il  s'est  trouvé  que  cette  proportionnalité  concordait  avec 
l'expérience,  ou  inversement. 

Je  ne  veux  pas  dire  que  cette  solution  n'ait  aucun  mérite  ;  en 
tout  cas  elle  resta  sans  portée,  au  point  que  les  rappels  et  les 
publications  de  Lœwenthal  et  Lenssen  n'attirèrent  l'attention 
de  personne,  même  en  Allemagne.  C'est  qu'il  ne  suffit  pas 
qu'une  idée  soit  juste  ou  qu'une  expérience  soit  irréprochable 
pour  qu'elle  soit  géniale,  il  faut  surtout  qu'elle  soit  féconde. 
Tel  est  précisément  le  caractère  du  mémoire  de  Berthelot  et 
Péan  de  Saint-Gilles  dont  les  conséquences,  loin  de  se  limiter 
aux  phénomènes  d'éthérification  *,  s'étendirent  aux  équili- 
bres chimiques,  et  conduisirent  bientôt  aux  formules  de 
MM.  Guldberg  et  Waage  et  à  celles  de  M.  Lemoine.  L'im- 
pulsion donnée  par  ce  Mémoire,  dépassant  les  bornes  de  la 
Chimie  pure,  rejaillit  sur  la  fabrication  des  poudres  de  guerre 
qu'elle  contribua  à  renouveler,  en  guidant  M.  Vieille  dans  ses 
recherches.  Elle  aboutit  finalement  à  Ja  découverte  de  Vonde 
explosive,  suite  des  déductions  mécaniques  du  savant  ingé- 
nieur, et  des  belles  vérifications  expérimentales  qu'il  y  ajouta 
en  collaboration  avec  Berthelot '. 

Ce  mouvement  vibratoire  est  le  mode  de  propagation  qui 
intervient  quand  lesphénomènes  d'inertie  des  masses  gazeuses 

(i)  BerthelotcI  péan  de  Saint-Gilles,  Com/3^.  rend.,  i863,  t.  LVI,  p.  SgS 
et  p.  646. 

(2)  Berthelot  et  Vieille,  Compt.  rend.  1882,  t.  XGIV,  p.  loi  et  822  ; 
t.  XCV,  p.  199.  Voir  aussi  t.  CXII. 
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prennent  un  rôle  prépondérant.  Dans  ce  cas,  et  si  l'explosif 
se  décompose  sons  son  propre  volume,  la  combustion  brusque 
d'une  première  tranche  transmet  à  la  suivante  les  conditions 
de  son  fonctionnement,  et  ainsi  de  suite  de  proche  en  pro- 
che. II  en  résulte  un  régime  de  propag-ation  ondulatoire  carac- 
térisé par  des  vitesses  considérables  qui  atteignent  8,000 
mètres  dans  le  cas  de  la  nitromannite.  C'est  à  lui  qu'on  attri- 
bue les  explosions  à  dislance  et  les  effets  de  certaines  explo- 
sions prématurées. 

Les  mélanges  gazeux  se  prêtent  particulièrement  bien  à 
l'étude  de  ce  fonctionnement  limite,  parce  que  les  pressions 
produites  sont  comparables  à  la  résistance  des  appareils,  et 
c'est  sur  eux  qu'ont  porté  les  mesures  de  Berthelot  et  Vieille. 

Revenons  sur  l'influence  du  temps  en  chimie. 

Quand  une  réaction  n'est  pas  réversible,  il  existe  réellement 
une  vitesse  dont  l'expression  mathématique  est  un  problème 
élémentaire,  nous  venons  de  le  dire  ;  mais  lorsqu'il  s'agit  d'un 
équilibre,  la  vitesse  de  la  réaction  n'est  plus  définie  puisqu'il 
y  a  superposition  de  réactions. 

C'est  encore  dans  le  Mémoire  sur  l'éthérification  de  Ber- 
thelot et  Péan  de  Saint-Gilles,  que  l'on  a  puisé  le  concept  d'un 
équilibre  résultant  des  vitesses  de  deux  actions  inverses  qui, 
en  se  balançant,  aboutissent  à  une  limite  (i862-63).  C'est  l'idée 
que  M.  Lemoine  d'une  part,  et  Guldberg  et  Waage  d'autre 
part,  ont  utilisée  dans  leur  théorie  des  équilibres  chimiques  *. 

Dans  leur  Mémoire  de  i864  *,  où  ils  groupent  les  phéno- 
mènes de  l'éthérification  de  Berthelot,  et  ceux  que  nous  dési- 
gnons sous  le  nom  de  loi  de  Dulong  (décomposition  des  sels 
insolubles  par  les  sels  solubles),  Guldberg  et  Waage  aboutis- 

dx 
sent  à  une  formule  où  la  vitesse  —  est  donnée  en  fonction  des 

dt 

masses  réagissantes  par  l'équation  : 

^=  K  {p—xY  {q—xf 

Dans  leur  second  mémoire  de  1867,  cette  formule  n'apparaît 

(i)  Verno.v  Harcourt  ég-alemcnl,  mais  la  décomposition  de  Tac.  oxalique 
par  le  permanjçanatc  qu'il  étudie  n'est  pas  réversible  {Philos,  trans.  1866). 
(2)  Les  Mondes,  i864i  p.  627. 
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plus,  et  lorsque  les  mêmes  savants  veulent  interpréter  en  1879 
les  phénomènes  de  dissociation  \  en  particulier  celui  du  g-az 
iodhydrique,  ils  indiquent  deux  formules  :  l'une  où  la  décom- 
position de  l'acide  iodhydrique  n'est  pas  proportionnelle  à  son 
poids  P,  mais  à  ce  poids  augmenté  d'une  constante  ;  l'autre 
dans  laquelle  la  combinaison  directe  (H  +  I)  reste  au  con- 
traire proportionnelle  au  poids  P  de  l'acide  iodhydrique.  Il 
y   avait    là    une    contradiction    qui    n'est  plus    admise. 

Elle  n'existait  pas  dans  la  théorie  générale  formulée  par 
M  Lemoine  en  1871,  qui  s'applique  aussi  nettement  aux 
phénomènes  de  dissociation  qu'aux  autres  genres  d'équi- 
libre ;  et  qui, par  exemple,  s'est  adaptée  sans  modification  à  la 
dissociation  de  l'acide  iodhydrique  ^.  Gel  historique  montre 
à  la  fois  la  difficulté  de  la  question,  et  la  différence  des  mé- 
thodes employées  par  Guldberg  et  Waage  et  par  M.  Lemoine. 

L'année  même  où  Berthelot  et  Péan  de  Saint-Gilles 
publiaient  leurs  expériences,  Sainte-Claire  Deville  allait  plus 
loin.  Sous  le  nom  de  dissociation,  il  retrouvait  les  réactions 
limitées,  et  rattachait  les  phénomènes  chimiques  à  la  phy- 
sique. 

Déjà  Regnault  avait  décomposé  l'eau  au  rouge  par  l'argent. 
Le  Blanc  par  la  litharge,  Grove  par  le  platine,  mais  ces  faits 
restaient  inexpliqués,  quand  Deville,  familiarisé  avec  l'expé- 
rience de  Grove  par  ses  études  sur  la  métallurgie  du  platine, 
imagina  que  l'eau  est  susceptible  de  se  décomposer  à  la  tem- 
pérature où  elle  se  forme,  et  démontra  l'exactitude  de  sa  con- 
ception par  l'expérience  fondamentale  du  tube  chaud  et  froid 
qu'il  appliqua  immédiatement  à  la  décomposition  des  autres 
corps  stables  :  HGl,  G0%  etc. 

Rapprochant  ensuite  ces  décompositions  des  phénomènes 
d'évaporation  qui,  les  uns  et  les  autres,  s'accentuent  avec  la 
température,  Deville  et  ses  élèves  Debray,  Troost,  Hautefeuille, 
Isambert,  réalisèrent  la  longue  série  d'expériences,  dont  Mou- 
tier  ',  puis  Peslin,  résumèrent  le  caractère  réversible  en  leur 

(i)  Journ.  f.  Prakt.  Chem.,  p.  69. 

(2)  G.  Lemoine,  Compt.  rend.  1871-2,  p.  990.  Ann.  de  Chim.  et  de  phys. 
1872,  t.  XXIV,  p.  289,  et  année  1882,  l.  XXVI,  p.  289. 

(3)  MouTiER  Compt.  Rend,,  1871,  t.  LXXII,  p.  759.  ■  Peslin.  Ann.  de 
Cil.  et  de  phys.,  t.  XXIV,  p.  208. 
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appliquant  la  formule  qui,  depuis  Glapeyron,  régit  l'émission 
des  vapeurs  saturées  : 

L  =  AT  (a' 


dp 


et  qui  est  l'expression  complète  des  deux  principes  de  la  ther- 
modynamique :  celui  de  Mayer  et  celui  de  Garnot. 

L  représente  la  chaleur  de  formation,  u  le  volume  gazeux, 
u  le  volume  condensé,  p  la  tension  de  dissociation  à  la  tempé- 
rature T,  la  constante  A  ayant  été  identifiée  par  Clausius  avec 
l'inverse  de  l'équivalent  mécanique  de  la  chaleur.  Ainsi,  pour 
la  première  fois,  les  phénomènes  chimiques  étaient  rattachés 
expérimentalement  et  mathématiquement  à  la  thermodyna- 
mique dès  187 1,  c'est-à-dire  avant  les  premières  tentatives 
faites  dans  le  même  but  par  Horslmann  *. 

La  simplicité  et  la  rigueur  de  celle  assimilation  fit  qu'en 
France,  on  s'attacha  à  ramener  tous  les  cas  de  dissociation  à 
celui  des  réactions  hétérogènes  dans  lesquelles  la  pression 
gazeuse  est  indépendante  de  la  masse  solide  ou  liquide  en 
décomposition.  Cependant  M.  G.  Lemoine  *  n'avait  pas  tardé  à 
prouver  par  ses  expériences  sur  le  gaz  iodhydrique  que,  dans 
les  dissociations  homogènes,  la  pression  des  composants  est  à 
peu  près  proportionnelle  à  la  masse  du  corps  dissocié,  et 
Debray  lui-même  avait  constaté  que  la  dissociation  de  l'oxyde 
de  cuivre  n'a  pas  une  tension  d'oxygène  constante  à  une 
température  fixe.  Le  mérite  de  Horslmann  est  d'avoir  abordé 
le  cas  général  que  les  travaux  de  Gibbs,  puis  ceux  de  M.  van't 
HofF  et  de  M.  Le  Ghalelier  ne  tardèrent  pas  à  élucider  complè- 
tement. 

Avant  d'exposer  les  équations  d'équilibre,  commençons  par 
donner  le  sens  de  la  loi  des  phases  due  à  Gibbs  : 

En  dehors  de  toute  considération  électrique,  magnétique  ou 
capillaire,  l'état  d'un  corps  est  défini  par  son  volume  spécifi- 
que V,  sa  température  T  et  sa  pression  P.  Si  au  lieu  d'un 
corps  unique,  on  avait  dans  la  même  enceinte  deux  matières 
différentes,  il  faudrait  connaître  les  deux  volumes  spécifiques 
V  et  o',  la  température  et  la  pression,  pour  définir  ce  nouveau 


(i)  Ladendurg,  p.  293,  et  Ann.  Chim.,  170,  p.  192,  1878. 
(2)  Lemoine   Ann.  Chim.  et  Phys.,  1872,  t.  XXVII,  p.  3o3.  Comp.  Rend 
aS^oct.  1871. 
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système.  Si  ie  corps  était  constitué  par  n  matières  différentes 
sans  action  les  unes  sur  les  autres,  il  faudrait  connaître  les 
.volumes  v,  u',  v...  o",  outre  la  température  et  la  pression,  soit 
n  -h  2  conditions  ou  uariances,  pour  définir  le  système. 

Mais  si  ces  corps,  au  lieu  d'être  indépendants,  sont  assujettis 
à  a  conditions  chimiques  (équations),  le  nombre  des  variances 
diminue  d'autant.  Si  en  outre,  ces  corps  se  maintiennent 
mutuellement  en  équilibre,  l'expérience  prouve  que  celui-ci 
est  indépendant  du  nombre  o  des  phases  constituées  par  des 
parties  homog-ènes  que  l'on  peut  faire  varier  sans  changer 
l'équilibre.  Chaque  phase  répondant  à  une  condition  déter- 
minée, c'est-à-dire  à  une  liaison  spéciale,  diminue  d'une  unité 
le  degré  de  liberté  du  système.  Alors  le  nombre  N  des  varia- 
bles restant  à  connaître  pour  fixer  rigoureusement  l'équilibre 
du  système,  est  : 

N  =  /î-f-2    —   a  —  C5. 

Cette  définition  des  variances  N  constitue  la  loi  des  pha- 
ses '. 

Ainsi  exposée,  on  voit  qu'elle  n'indique  pas  la  possibilité 
d'une  réaction  chimique,  mais  seulem'ent  le  moyen  de  con- 
naître le  nombre  des  conditions  nécessaires  à  l'équilibre  de 
corps  en  présence. 

Par  exemple,  considérons  la  dissociation  du  carbonate  de 
chaux.  Elle  comporte  trois  corps  qui,  ici,  correspondent  à 
Irpis  phases  :  la  chaux,  le  gaz  carbonique  et  le  calcaire.  Ces 
corps  sont  liés  par  l'équation  ; 

CaCO'  =  CaO  +  CO». 

L'équilibre  est  donc  monovariant  ;  mais  rien  n'autorise  à 
l'affirmer  a  priori  De  tait,  Raoull  a  trouvé  qu'il  ny  a  plus  de 
tension  fixe  au  dessus  de  i5oo°  ;  et  c'est  à  tort  que  l'on  a  con- 
testé son  affirmation,  car  l'expérience  montre  que,  vers  i5oo°, 
l'acide  carbonique  se  dissocie  en  oxyde  de  carbone  et  oxy- 
gène ;  or  la  présence  de  ces  deux  corps  nouveaux  assujettis  à 
la   seule   condition  CO  -f-  0  =  CO^  augmente   la   varianc^ 

(i)  Le  nombre  des  corps  n  s'entend  des  espèces  chimiques.  On  pourrait, 
il  est  vrai,  croire  que  le  système  (glace  -\-  eau)  correspond  à  deux  corps, 
mais  ces  deux  corps  sont  liés  par  la  condition  H*0  liq.  =  H'-'O  sol.  -fr 
i4oo  calor.,  ce  qui  revient  à  ne  tenir  compte  que  de  l'un  d'eux. 
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d'une   unité,  si   Téquilibre  entre  GaO   et   GO*  se    maintient 
encore  à  i5oo". 

La  loi  des  phases  est  si  peu  suggestive  que  son  application 
à  la  question  si  controversée  de  l'équilibre  entre  les  divers 
étals  du  phosphore,  loin  de  faire  soupçonner  le  nouvel  état 
pyromorphique  que  M.  Jolibois  vient  de  mettre  en  évi- 
dence \  en  eût  plutôt  masqué  l'exislence  *.  A  l'inverse  de 
la  notion  de  valence  si  féconde,  elle  demeure  un  simple  pro- 
cédé de  classification  des  équilibres,  à  condition  que  l'on  con- 
naisse le  nombre  des  espèces  chimiques  qui  sont  en  présence, - 
Rien  n'est  donc  plus  important  que  la  définition  de  celles-ci, 
et  rien  n'est  plus  délicat  comme  l'a  prouvé  Guthrie,  en  décou- 
vrant Veutexie. 

Les  exemples  bien  caractérisés  de  dissociations  hétérogènes 
moiiovarianles  étaient  rares.  M.  Schloesing  ne  les  retrouvait 
pas  daas  l'étude  des  bicarbonates  dissous,  et  la  décomposi- 
tion sèche  des  carbonates  métalliques  ne  ressemblait  pas  à 
celle  du  carbonate  de  chaux.  Moutier  affirmait  dans  son  Traité 
de  thermodynamique  que  l'allure  des  carbonates  métalliques 
provenait  de  ce  qu'on  n'arrivait  pas  à  réaliser  les  conditions 
représentées  graphiquement  par  la  courbe  des  tensions  de 
dissociation  ;  autrement  dit,  il  signalait  l'existence  d'une 
difficulté  analogue  à  celle  que  présente  l'iinion  de  l'oxygène  à 
l'argent  à  chaud,  et  que  M.  Le  Chatelier  a  résolue  en  faisant 
intervenir  la  pression.  D'après  les  recherches  de  M.  A.Golson, 
sur  les  carbonates  de  plomb  et  d'argent,  les  exceptions  pré- 
sentées par  ces  sels  tiennent  à  ce  que  certains  facteurs  de 
l'équilibre  s'altèrent  à  la  température  de  l'expérience,  mais 
l'action  devient  réversible  quand  on  défait  cette  altération. 
Ainsi  l'oxyde  de  plomb  jaunit  vers  Soo",  et  l'oxyde  d'argent 
facilement  décomposable  à  l'air  vers  joo  degrés  d'après  Rose, 
Carey  Lea  et  autres  auteurs,  résiste  absolument  à  210  degrés 
en  présence  des  produits  de  la  dissociation  de  son  carbo- 
nate', malgré  la  raréfaction  de  l'oxygène. Ges  oxydes  altérés  ne 
réabsorbent  plus  le  gaz  carbonique,  mais  il  suffit  d'une  trace 
d'eau   pour  obtenir  ce   résultat.   La    pression    de   la   vapeur 

(i)  Jolibois.  Compt.  Rend.,  juin  1909  el  juill.  1910. 

(2)  Cohen  et  Olic.  Zeitsch.  f:  phys.  chem..  1910,  LXXI.  p.  i. 

(3)  A.  CoLSON.  Compt.  Rend.,  1901,  l.  CXXXII  et  1905. 
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ferait  de  cette  réaction  un  système  bivariant,  si  M.  Colson 
n'avait  en  soin  de  la  rendre  constante  au  moyen  d'une  paroi 
refroidie  à  o°,  conformément  au  principe  de  Watt.  Gel  artifice, 
étendu  par  lui  à  la  plupart  des  émissions  gazeuzes,  a  ramené 
leur  théorie  sous  la  dépendance  directe  de  l'équation  de  Cla- 
peyron,  et  prouvé  l'impossibilité  de  renverser  le  sens  de 
certaines  attaques  (Zinc  et  Acide  sulfurique;  décomposition 
de  l'azotate  d'ammoniaque  en  protcrxyde  d'azote,  etc.,  etc.). 

La  préparation  des  bases  et  des  acides  volatils  est  ég'ale- 
ment  régie  par  cette  équation  ;  car  d'après  l'expérience 
directe,  le  système  (SO*Pb  +  /iHCI)  est  absolument  compara- 
ble à  la  condensation  d'une  vapeur  saturée,  et  la  loi  des  pha- 
ses démontre  qu'effectivement  ce  système  est  monovarianl, 
confirmant  ainsi  l'application  de  l'équation  deClapeyronà  ces 
équilibres  inattendus.  Cette  règ-Ie  donne  en  outre  une  exten- 
sion considérable  à  la  formule  mathématique  quand  on  y 
joint  l'artifice  expérimental,  ci-dessus  précisé  (utilisation 
d'une    paroi    froide)    pour    régler    la  variance*. 

Arrivons  au  cas  des  dissociations  homogènes.  Pour  faire  la 
théorie  de  ces  actions,  dont  M.  Lemoine  avait  trouvé  les  lois 
expérimentales  dès  1872,  M.  van't  Hoff  réalise  un  cycle  de  Car- 
not  basé  sur  la  propriété  des  parois  semiperméables,  dont  les 
expériences  de  r*feffer  avaient  montré  et  mesuré  les  effets.  Ce 
cycle  conduit  à  l'équation  : 

V  log  p^  =  5oo  /  -^r 

dans  laquelle  p  représente  la  pression  partielle  sous  laquelle 

m  molécules  du  facteurcorrespondant  de  l'équilibre  entrenten 

réaction,  T  la  température  de  l'équilibre,  Q  la  chaleur  dégagée 

. ,.      ,        •        ,       TQ  dT      ,  .,  , 

par  la  reaction.  L  intégration  de     /  n  est   pas  possible 

parce  qu'on  ne  connaît  pas  la  relation  qui  lie  Q  et  T  ;  mais  si 
l'on  opère  à  température  constante,  l'équation  générale  se 
réduit  à  Slog/)"*  =  K,  et  sous  cette  forme  elle  vérifie  les 
expériences  de  M.  Lemoine  sur  l'acide  iodhydrique. 

Remarquons,  sans  insister,  que  le  raisonnement  de  M.  van't 

(i)  A.  Colson.  Compt.rend.  1897,  t.CXXIV  ett.GXXVI,/oMrna/de  VEc. 
Polytech.  —  Rev.  de  Chim.  pure  et  Rev.  de  Chim.  pure  et  appliq.  1904. 
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Hoff  n'est  rigoureux  qu'en  apparence,  car  il  repose  sur  l'hy- 
pothèse que  d'un  côté  d'une  paroi  semip'îrméable,  les  corps 
sont  dissociés,  et  qu'ils  ne  le  sont  pas  de  l'autre.  L'eau, 
par  exemple,  dans  le  corps  de  pompe  où  la  paroi  semiper- 
méable  a  laissé  passer  uniquement  sa  vapeur,  est  supposée 
intacte,  bien  que  sa  température  soit  la  même  que  celle  de  la 
vapeur  dissociée  dans  le  mélange  (H^O  =  H*  -|-  O)  qui  se 
trouve  de  l'autre  côté  delà  paroi  semiperméable. 

L'équation  générale  S  log/)"*  =  K,  a  été  complétée  par  la 
loi  du  déplacementde  l'équilibre  énoncée  par  M.  van't  HofF  * 
dans  le  cas  des  variations  de  température.  M.  Le  Ghatelier  l'a 
étendue  aux  phénomènes  minéralogiques  et  cristallographi- 
ques  et  aux  cas  des  variations  de  pression,  formulant  comme  il 
suit  sa  loi  à  opposition  de  la  réaction  à  V action  qu'il  considère 
comme  purement  expérimentale  : 

«  Dans  tout  système  en  équilibre  chimique,  la  variation  d'un 
des  facteurs  de  l'équilibre  provoque  une  transformation  dans 
un  sens  tel  que,  si  elle  se  produisait  seule,  elle  amènerait  une 
variation  de  signe  contraire  du  facteur  considéré.  » 

M.  Le  Ghatelier  *  est  arrivé  à  cette  loi  en  contestant  les 
conclusions  de  M.  Ditte  sur  la  décomposition  des  sels  métal- 
liques par  l'eau,  et  en  démontrant  que  ces  faits  se  rapprochent 
de  la  dissociation  des  solutions  de  bicarbonate  calcique  où, 
d'après  M.  Schloesing,  la  quantité  de  gaz  carbonique  varie 
avec  la  quantité  de  chaux  '. 

Ajoutons  que  ces  lois  ont  été  découvertes  d'une  façon  tout 
à  fait  indépendante,  et  qu'elles  étaient  couramment  appli- 
quées quand  M.  Mouret  les  a  retrouvées  en  puissance  dans 
les  œuvres  de  Gibbs  qu'il  venait  de  traduire.  Elles  règlent  les 
points  essentiels  des  équilibres  homogènes. 

L'idée  de  rapprocher  l'état  dissous  de  l'état  gazeux,  est  due 
à  Arago.  M.  Rosentiehl  l'a  développée  en  1870,  concluant  le 
premier  que  «  la  force  osmotique  est  l'analogue  de  la  force 
élastique  des  vapeurs  »  *.  En  appliquant  la  théorie  cinétique 


(1)  van't  Hoff.  Dynam.  chim.,  p.  161. 

(a)  LeGhateuer.  —  Compt  rend.  nov.  1884.  Annales  des  Mines,  1888. 
-  Les  équil.  chim.,  p.  49- 

(3)  Schloesing.  —  Compt.  rend.   1864,  p.  i552et  1875,  p.  4o« 

(4)  Ro8«NTiBHL.  Compt.  Rend.  del'Acad,  des  se.  T.  70,  p.  617. 
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à  ces  idées,  M.  van't  Hoff  étendit  à  la  particule  dissoute  les 
équations  établies  en  thermodynamique  pour  la  molécule 
g-azeuze.  En  particulier  l'équation  S  log  yO^'^K  s'applique 
aux  équilibres  en  dissolution,  pourvu  que/)  désigne  la  pres- 
sion osmotique. 

Quelques-uns  des  résultats  qui  se  dégagenlde  ces  équations 
avaient  été  énoncés  par  J.  Moutier  qui  déjà  affirmait,  en  1877, 
que  si  l'acétylène,  Tozone  et  les  autres  composés  exothermi- 
ques se  font  à  haute  température  et  se  détruisent  par  refroi- 
dissement, c'est  précisément  parce  qu'ils  se  forment  avec 
absorption  de  chaleur  ^ 

Les  faits,  il  est  vrai,  sont  difficiles  à  contrôler,  et  Berthe- 
lot  objectait  avec  force,  qu'à  la  température  de  l'arc  électri- 
que c'est  vraisemblablement  le  charbon  vaporisé  et  non 
solide  qui  entre  en  combinaison,  de  sorte  que  les  données 
thermiques  peuvent  être  renversées.  Une  analyse  rigoureuse 
du  phénomène  viendrait  plutôt  appuyer  cette  explication.  De 
même,  pour  l'ozone,  on  conçoit  que  Tare  électrique  ayant 
dédoublé  la  molécule  0^,  les  atomes  O  se  groupent  ensuite 
avec  dégagement  de  chaleur  sous  la  forme  0^ 

Aux  cas  précédents,  M.  Duhem  ajoute  celui  de  l'oxyde  d'ar- 
gent parce  que,  d'après  Favre,  l'oxydation  du  métal  se  fait 
avec  absorption  de  chaleur,  et  qu'elle  se  produit  à  de  très  hau- 
tes températures  d'après  une  expérience  de  Vauquelin  *. 
contrôlée  par  Debray.  Or  en  opposition  avec  Favre,  Berthelot 
fixe  à  7000  calories  la  chaleur  dégagée  par  la  formation  de 
l'oxyde  d'argent,  et  il  a  incontestablement  raison  contre  Favre, 
car  M.  Le  Ghatelier  a  établi  que  vers  3oo  degrés  l'argent 
s'oxyde  sous  pression,  donnant  lieu  à  un  phénomène  réver- 
sible, parallèle  à  la  dissociation  du  carbonate  de  chaux,  et 
par  conséquent,   soumis  à  l'équation  de  Glapeyron.  Or  cette 

,  .         -  T     /    ,  \    dp  .  1         ,         J'', 

équation  L    =  —--[u  — u)  ——-contient  toutes  les  données 

4zo  \  /ai 

de  l'équilibre  et  de  son  déplacement.  Comme  {u  —  u)  y  est 
positif,  et— —aussi  d'après  les  observations  de  M.  Le  Ghate- 
lier, la  chaleur  de  formation  L  est  nécessairement  positive. 


(i)  J.  Moutier  Soc  Philomatique,  1877. 
(2)  Duhem.  Mec.  chim.  1897,  1. 1,  p.  i85. 
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On  se  trouve  donc  en  présence  d'un  cas  très  intéressant, 
dont  le  désaccord  apparent  avec  toute  théorie  révèle  le  dan- 
ger des  extrapolations.  Ce  sont  de  tels  exemples  qu'au  lieu 
de  passer  sous  silence,  il  conviendrait  de  mettre  en  lumière 
pour  dégager  la  vérité. 

La  belle  expérience  suivante  de  M.  van't  Hoff  a  prouvé  l'exis- 
tence, dans  les  réactions  réversibles,  d'une  température  de 
transformation  telle  qu'au-dessus  ou  au-dessous,  une  trans- 
formation chimique  est  totale  dans  un  sens  ou  dans  un  autre, 
comme  un  corps  en  fusion  est  totalement  liquide  ou  totale- 
ment solide  de  part  et  d'autre  du  point  de  fusion.  Par  addi- 
tion d'eau,  la  carnallite  abandonne  du  chlorure  de  potassium 
insoluble.  Le  mélange  se  solidifie  à  —  21  degrés  sans  descen- 
dre au-dessous  de  ce  point.  Par  réchautfement,  une  grande 
partie  de  la  masse  rentre  en  fusion.  C'est  qu'en  effet,  par 
refroidissement,  la  carnallite  se  scinde  suivant  Léqualion  : 

MgClS  KCl,  6H'0  -4-  6H20  =  MgCF,  la.H^O  -h  KCl 

et  donne  la  réaction  inverse  par  réchauffement  à  —  21  degrés. 
Il  y  a  donc  équilibre  entre  ces  deux  états,  comme  à  o  degré 
entre  l'eau  et  la  glace.  Au-dessous  de  —  21*^,  la  carnallite 
est  détruite.  Celle-ci  subsistant  jusqu'à  168°,  les  limites  de 
son  existence  sont  comprises  entre  les  deux  températures 
—  21°  et  168^,  sous  la  pression  atmosphérique. 

[Néanmoins,  il  y  a  en  chimie  des  températures  de  trans- 
formation correspondant  à  des  phénomènes  irréversibles  et 
qui  sont  très  nettes.  Les  températures  d'explosion,  depuis 
longtemps  déterminées,  rentrent  dans  cette  catégorie.  Parmi 
d'autres  exemples  intéressants,  citons  les  températures  de  cora- 
binaison  des  bases  et  des  acides,  déterminées  par  Pictet*, 
qui  précisent  les  expériences  faites  par  Donny  et  Mareska 
en  1845.  Ajoutons  l  électrolyse  du  sel  ammoniac  dissous  dans 
lamine  NH'  liquéfiée,  el  qui,  électrolyse  par  Moissan  à  —  60'', 
dégage  son  chlore  sans  réagir  sur  la  base,  etc.. 

La  température  de  réaction  des  systèmes  gazeux  est  moins 
nette,  d'après  MM.  Arm.   Gautier  et   Hélier*  ;   elle  dépend 


(i)  PiCTET.  Compt.  Rend.  1892,  CXV,  81 4. 

(2)  A.  Gautier  el  Hélier,  Compt.  Rend.,  1896,  CXXil,  566. 
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de  la  pression  comme  l'a  indiqué  M.  Le   Chatelier   en    étu- 
diant le  point  d'inflammation  des  mélanges  grisouteux  '. 

Ce  sont  ces  réactions,  ou  mieux  ces  systèmes  à  point  de 
transformation  brusque,  qui  fournissent  les  phénomènes  irré- 
versibles et  les  faux  équilibres  dont  nous  allons  parler. 

On  a  cru  pendant  longtemps  que  ces  réactions  vives  étaient 
sous  la  dépendance  unique  de  la  chaleur  de  combinaison, 
attendu  que  ces  actions  se  manifestent  par  un  grand  dégage- 
ment de  chaleur,  doublé  de  manifestations  lumineuses  quand 
l'action  est  intense.  Cette  observation  journalière  est  moins 
en  rapport  avec  la  quantité  des  calories  qu'avec  leur  qualité, 
c'est-à-dire  que  la  température  semble  mieux  appropriée  que 
la  quantité  de  chaleur  à  la  définition  de  l'énergie  des  réactions. 
Ainsi  je  ne  crois  pas  que  les  réductions aluminothermiques  de 
M.  Goldschmidt  s'expliquent  par  ce  que  la  combustion  de 
l'aluminium  dégage  plus  de  chaleur  que  celle  du  chrome, 
mais  plutôt  parce  que  la  température  produite  dans  le  pre- 
mier cas  étant  la  plus  forte,  la  stabilité  de  l'alumine  dépasse 
celle  de  l'oxyde  chromique.  Bien  que  les  deux  effets  soient 
ici  concordants,  il  est  bien  évident  que  si  l'alumine  se  disso- 
ciait à  une  température  plus  basse  que  l'oxyde  de  chrome, 
celui-ci  ne  serait  pas  décomposé.  Dans  le  même  ordre  d'idées, 
le  sulfure  d'argent  se  fait  plus  facilement  que  l'oxyde,  quoi- 
que formé  avec  un  plus  faible  dégagement  de  chaleur,  parce 
qu'il  résiste  mieux  à  la  chaleur,  ou  que  l'union  de  l'argent 
au  soufre  produit  une  température  plus  élevée  que  l'union 
directe  de  l'argent  à  l'oxygène  ^ 

Quand  on  néglige  cette  condition,  et  que  l'on  ne  considère 
que  le  dégagement  de  chaleur,  on  est  conduit  à  appliquer 
aux  réactions  irréversibles  l'inégalité  de  Glausius.  En  appe- 
lant entropie  la  fonction  S  dont  l'expression  —  est  la  diffé- 
rentielle quand  l'action  relève  d'un  cycle  réversible,  la  condi- 
tion : 

^<  S^  -  S.  ou  ^  =  S^  -  S«  +  t 


(i)  Lk  Chatelikr,  Ann.  des  Mines,  1891. 

(2)  A.  CoLSON,  Journal  de  l'Ec  Polyt.  1909. 
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exprime    l'application    des    deux    principes    de    la    thermo- 
dynamique quand  Faction  est  irréversible. 

Dans  cette  conception,  le  terme  Q  est  composé  de  deux 
parties  généralement  inséparables  :  l'une  T  (S^  —  Sb)  peut 
se  compenser  par  un  travail  mécanique,  c'est  la  valeur  qu'on 
obtiendrait  si  l'on  savait  réaliser  la  réaction  suivant  un 
cycle  réversible;  l'autre  T  X  -  est  un  terme  complémentaire 
qui  doit  être  positif  pour  que  l'action  soit  possible,  en  vertu 
même  de  la  condition  de  Clausius  et  qu'on  nomme  chaleur 
non  compensée. 

Gomme  corollaire,  la  réaction  se  fera  dans  le  sens  qui 
(légag^era  le  plus  de  chaleur  non  compensée.  Telle  est  la 
forme  donnée  par  M.  Duhem  aux  conditions  des  réactions 
irréversibles. 

Quoiqu'elle  ne  soit  pas  démontrée,  l'assimilation  absolue 
des  phénomènes  chimiques  aux  actions  physiques  rendrait 
les  plus  grands   services  si   on    pouvait    facilement   calculer 

l'entropie,  et  dégager  x  de  la  quantité  globale  —  .    Helmholtz  , 

en  étudiant  les  piles  réversibles,  vérifia  ses  prévisions  intuitives 
touchant  l'identité  de  t  avec  la  chaleur  voltaïque  susceptible 
d'être  transformée  en  travail  mécanique.  Il  généralisa  cette 
idée  qui  se  répandit  de  plus  en  plus,  surtout  dès  qu'on  sut 
que  Gibbs  était  arrivé  à  la  même  conclusion.  Ainsi  l'idée  que 
les  systèmes  chimiques  les  plus  stables  sont  ceux  qui  ont  le 
moins  d'énergie  disponible,  loi  rigoureuse  ne  souffrant 
aucune  exception  \  devint  un  des  fondements  de  Véner- 
gétiqiie.  Elle  sera  disculée  plus  loin,  p.   102  et  io3. 

(i)  Ghesneau,  Lois  générales  de  la  Chimie,  Béranger,  1899,  p,  87. 
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LA  THERMOCHIMIE 


Les  appareils.  —  Rôle  des  chaleurs  spécifiques.  —  Les  réactions  vives 
et  les  réactions  apparentes.  —  Opposition  au  principe  d'Helmoltz.  — 
Déplacement  gazeux  et  les  réactions  en  solution.  — Transformation  du 
phosphore.  —  Le  choix  des  exemples. 


Dans  tous  ces  exemples,  comme  dans  les  équilibres,  la  cha- 
leur dégagée  par  la  réaction  intervient  sans  cesse.  Quand  même 
la  thermochimie  n'aurait  d'autre  utilité  que  de  fournir  cette 
quantité,  son  importance  serait  considérable. 

L'émission  de  la  chaleur  par  la  plupart  des  actions  chimi- 
ques a  de  tout  temps  frappé  les  savants,  au  point  que  Stahl  et 
Becker  l'avaient  matérialisée  dans  la  théorie  du  phlogistique. 
Les  tentatives  de  La voisier  et  Laplace  prouvent  que  l'importance 
des  actions  calorifiques  en  Chimie  n'avait  pas  cessé  de  préoc- 
cuper les  penseurs.  Mais  il  faut  arriver  à  Dulong  pour  connaî- 
tre des  résultats  intéressant  directement  la  Chimie.  Je  ne  parle 
pas  de  la  fameuse  loi  Dulong  et  Petit  qui,  malgré  ses  défauts,  a 
rendu  tant  de  services,  et  que  Moutier  et  M.  Richarz  *  ont 
précisée;  j'entends  surtout  signaler  les  recherches  de  l'illustre 
savant  qui  sont  la  véritable  introduction  à  la  Thermochimie. 
Dès  i8i3  Dulong  écrivait  à  propos  du  chlorure  d'azote  dont 
l'explosion  lui  avait  enlevé  un  doigt:  «  Il  me  semble  que  ce 
corps  contient  une  certaine  quantité  de  calorique  combiné 
qui,  lorsque  ses  éléments  se  séparent,  élève  leur  température 

(i)  Richarz  Zeitsch.  f.  anorg.  Chem.  1908,  t.  LVIIl. 
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et  leur  donne  une  très  grande  force  élastique.  »  C'est  sans 
doute  celte  idée  qui  l'a  poussé  à  déterminer  la  chaleur  de  com- 
bustion, les  chaleurs  animales,  et  celles  que  dégage  la  com- 
bustion des  métaux  et  de  certains  corps  organiques  '. 

Dans  toute  détermination  thermochimique,  on  applique  la 
règle  de  VEtat  initial  ei  de  VEtat final,  dont  vers  i84o  Hess  s'est 
attaché  à  démontrer  expérimentalement  l'exactitude,  et  dont 
se  sont  servis  tous  les  physiciens  :  Favre  etSilbermann,  Thom- 
sen,  Berthelol,  Louguinine,  etc.  —  Cette  loi  est  la  traduction 
chimique  du  principe  de  l'équivalence  mécanique,  comme 
l'a  établi  Sarrau  '  dans  son  Introduction  à  la  théorie  des 
explosifs.  La  chaleur  dégagée  dans  une  réaction  n'étant  que 
l'expression  d'un  des  deux  principes  nécessaires  à  la  solution 
des  questions  de  thermodynamique,  est  alors  insuffisante  à  la 
prévision  des  réactions  ;  c'est  pourquoi  il  a  fallu  recourir  à 
l'inégalité  de  Clausius,  nous  l'avons  vu. 

Dans  le  domaine  des  méthodes  de  détermination,  le  calori- 
mètre à  mercure  de  Favre  et  Silbermann,  et  les  appareils  de 
Louguinine  qui  furent  longtemps  appliqués  avec  fruit,  ont 
fait  place  à  la  bombe  calorimétrique  %  où  les  combustions  se 
font  par  l'oxygène  comprimé.  Ce  moyen,  imaginé  par  Berthe- 
lot  et  Vieille,  englobe  toutes  les  réactions  par  voie  sèche,  et 
il'est  à  la  fois  le  plus  simple,  le  plus  général,  le  plus  exact 
et  le  plus  rapide  de  tous  ceux  qui  donnent  la  chaleur  de 
combustion.  A  ce  titre  aucun  procédé  pratique  ne  lui  est 
comparable.  Aussi  la  bombe  calorimétrique  est-elle  déjà  cou- 
ramment employée  dans  l'industrie  sous  la  forme  économi- 
que que  M.  Mahler  lui  a  donnée  *.  , 

S'il  y  a  certainement,  comme  Deville  l'a  attesté,  des  rappro- 
chements entre  la  Physique  et  la  Chimie,  il  est  cependant 
peu  probable  que  toutes  les  lois  de  la  Chimie  puissent  se  tirer 
des  transformations  physiques  par  un  simple  changement  du 
signe  de  la  chaleur  dégagée,  changement  provenant  de  ce  qu'en 
Chimie  le  système  produit  de  la  chaleur,  tandis  qu'on  fournit 

(i)  DuLONG.  Comp.  rend.  i838,  p.  871-877. 

(2)  Sarreau.  Gauthier-Villars.  Edit.  1893,  p.  90.  Voir  aussi  Mémorialdes 
Poudres  et  Salpêtres. 

(3)  Berthelot.  V.  la  description  de  l'appareil,  V.  Comp.  rend.  1880-82, 
p.  188. 

(4)  Annales  des  Mines. 
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des  calories  aux  corps  qui  se  transforment  physiquement. 
Manifestement  alors,  le  potentiel  thermodynamique  auquel 
Gibbs  et  Duhem  rattachent  les  phénomènes  chimiques  se 
confond  avec  les  fonctions  de  Massieu  chang-ées  de  signe. 

Pourtant  les  lois  qui  font  de  la  Chimie  une  science  spéciale, 
comme  la  loi  des  proportions  définies  et  celle  des  propor- 
tions multiples,  ne  sont  pas  exprimées  par  ces  expressions 
mathématiques,  et  la  condition  de  température  est  noyée 
dans  les  quantités  de  chaleur.  Forcément  ces  points  faibles  de 
la  théorie  mécanique  devaient  apparaître,  et  les  expériences 
remarquables  entreprises  par  M.  Nernst  et  ses  élèves  sont  moti- 
vées par  la  nécessité  d'un  principe  complémentaire.  La  suite 
de  ces  belles  recherches  a  été  exposée  récemment  dans  une 
Conférence  faite  à  la  Société  de  Physique  *  par  M.  Nernst  en 
personne. 

La  prépondérance  que  ce  savant  accorde  aux  chaleurs  spé- 
cifiques n'est  pas  nouvelle.  Depuis  longtemps,  Berthelot  avait 
pressenti  leur  importance  et  l'avait  mise  en  lumière  par  les 
expériences  mémorables,  quoique  un  peu  oubliées,  dont  il 
dégageait  le  point  d  inversion  des  solutions  ^  :  '<  La  chaleur 
de  formation,  disait-il,  est  une  fonction  des  chaleurs  spécifi- 
ques et  de  la  pression.  » 

Le  même  énoncé  s'applique  également  aux  chaleurs  de 
dissolution,  et  le  procédé  d'exposition  est  analogue  ^  Le 
voici  :  soit,  par  exemple,  deux  corps  Fer  et  Soufre  en  propor- 
tions équivalentes.  Chauffons-les  séparément  de  To  à  T,et  por- 
tons en  abscisses  la  somme  q  -\-  q'  des  quantités  de  chaleur 
fournies  au  mélange  de  To.  à  T,  nous  aurons  une  certaine 
courbe  fonction  des  chaleurs  spécifiques  moléculaires  cdu  fer 
et  c'  du  soufre.  Soit  AoA  cette  courbe.  Si  AoCt  A  ne  sont  pas 
trop  éloignés,  cet  c'  restent  constants  et  on  a 
y  +  ^'ou  Q  =(T— To)  (c-f-c)- 

Supposons  qu'à  la  température  T  nos  deux  éléments  se  com- 

(i)  Nernst.  Corif.  à  la  Soc.  Phys.  Séance  de  mars-avril  igio. 

(2)  Berthelot,   Méc.  Chim. 

(3)  A  CoLSON,  Cours  de  VEc.  Polyt.  Par  un  procédé  g-éométrique  analo- 
jçue,  M.  Colson  a  démontré  que  la  loi  cryoscopique  de  Raoult  ne  s'applique 
pas  à  toutes  les  pressions,  sauf  pour  les  solutions  qui  ont  même  courbe  de 
fusion  p  zz  f  {t)- 
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binent  en  totalité;  Il  se  dégagera  une  quantité  de  chaleur  L 
représentée  par  AB.  Nous  avons  alors  obtenu  du  sulfure  de  fer 

FeS  à  la  température  T. 
Abaissons  sa  température 
à  To,  nous  obtiendrons  la 
courbe  BBo  et  la  chaleur 
dégagée  à  To  sera  L».  Si  les 
deux  courbes  AqA  et  BqB 
se  coupent,  il  y  aura  in- 
version, c'est-à-dire  que 
la  chaleur  dégagée  par  la 
combinaison  FeS  sera  nulle 
au  point  d'intersection. 
Dans  tous  les  cas  on  passera 
de  Ao  à  B,  soit  par  le  trajet 
Ao  A  B  comportant  la  quantité  de  chaleur  (c  H-  c)  (T  —  To) 
-h  L,  soit  par  le  trajet  Aq  Bq  B  comportant  la  quantité  : 
G(T— To)  -l-Lo,  d'où  : 

L  —  Lo  =  (T  —  To)  X  (C  -   c  —  c) 

C  étant  la  chaleur  spécifique  du  composé. 

Ce  procédé  si  simple  et  si  frappant  montre  que  la  considé- 
ration des  chaleurs  spécifiques  dont  M.  Nernst  fait  ressortir 
l'importance  aux  basses  températures  est  non  moins  intéres- 
sante aux  températures  élevées,  surtout  dans  la  zone  des  équi- 
libres. Au  point  d'inversion,  la  chaleur  spécifique  du  composé 
est  égale  à  la  somme  des  chaleurs  spécifiques  des  composants. 
Car  les  chaleurs  spécifiques  restant  sensiblement  constantes 
au  voisinage  d'une  même  température,  pour  que  Q  chaleur 
fournie  au  composé  entre  T  et  la  température  voisine  Oq  soit 
égale  k  q  -f-  q\  il  faut  que  le  produit  (T  —  Qo)  (c  -f-  c)  soit  égal 
à  (T  —  Oo)  X  C. 

Donc,  quand  on  arrive  au  point  d'inversion,  C==  c  -{-  c'. 

Revenons  au  but  essentiel  de  ce  chapitre  qui  est  d'iridiquer 
pourquoi  l'on  tend  à  ne  plus  considérer  les  lois  chimiques 
comme  une  extension  pure  et  simple  des  lois  de  la  thermody- 
namique, c'est-à-dire  des  fonctions  de  Massieu  et  de  1  inégalité 
de  Clausius. 

D'abord  les  applications  que  l'on  tire  de  cette  assimilation 
ne  sont  pas  toujours  de  nature  à  satisfaire  le  chimiste  le  moins 
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prévenu.  Nous  avons  déjà  examiné  le  cas  de  la  formation  de 
l'oxyde  d'argent  à  haute  température  que  des  hypothèses 
inexactes  avaient  rapproché  de  celui  de  l'acétylène.  Citons 
encore  comme  contraire  aux  faits  la  conclusion  suivante  tirée 
des  mômes  généralisations. 

«  Dans  Faction  des  acides  sur  les  sels,  on  ne  doit  invoquer 
les  lois  de  Berthollet  que  lorsque  la  chaleur  de  saturation  de  la 
même  base  par  les  deux  acides  est  sensiblement  le  même  \  » 
Berlhelot  imputait  au  contraire  la  précipitation  de  l'acide  sul- 
furique  par  la  baryte,  à  ce  qu'il  dégage  plus  de  chaleur  que 
l'acide  chlorhydrique  en  se  combinant  avec  cette  base  ;  et  les 
faits  sont  généralement  en  rapport  avec  cette  remarque  de 
Berthelot. 

L'extension  de  la  même  conclusion  rationnelle  au  cas  où 
l'un  des  corps  du  second  système  est  volatil,  n'est  pas  mieux 
justifiée.  Le  déplacement  du  corps  volatil  est  d'autant  plus 
net  que  la  différence  L  des  chaleurs  dégagées  est  plus  grande, 

le  signe  de  —  n'étant  hors  de  doute  que  si  L  est  notablement 

supérieur  à  zéro  (p.  92). 

Il  est  difficile  de  croire  que  la  stabilité  d'un  système  explo- 
sif tel  que  H^  -f-  0  ou  C  -I-  0...  soit  due  uniquement  «  à  des 
résistances  passives  qui  s'opposent  à  sa  réalisation,  tout  comme 
le  frottement  s'opposera  au  mouvement  spontané  d'un  corps 
pesant  placé  sur  un  plan  incliné  )>  ^ 

Sans  doute,  c'est  là  une  conséquence  de  l'extension  à  la  Chi- 
mie des  théories  rationnelles.  Mais  les  faits  ne  vérifient  pas 
toujours  ces  prévisions.  Ainsi  la  transformation  du  phosphore 
blanc  dissous,  en  phosphore  rouge,  est  possible  à  200"  dans  le 
thérébenthène  rectifié;  elle  se  fait  alors  d'autant  plus  vite  que 
les  solutions  sont  plus  concentrées.  Mais  si  l'on  opère  dans 
l'éther  benzoïque,  bien  que  d'après  van't  Hoff  la  molécule 
d'un  corps  dissous  à  T°  soit  identique  à  la  molécule  de  la 
vapeur  à  la  même  température  T,  la  transformation  du  phos- 
phore ne  se  fait  plus,  toutes  choses  égales,  même  à  Soo".  De 
sorte    que   dans   le  vide,   dans   la    térébenthine   ou  dans   les 

(i)  Chesneau.  Lois gënér.  de  la  Chimie,  p.  191  et  192. 

(2)  Chesneau,  p  2o3. 

(3)  A.  CoLSON.  1908.  Compt.  rend,  janv.-fév.  Ann.de  Chim.et  de  Phys., 
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éthers  benzoïques,  rélévation  thermique  qui  fait  disparaître 
la  résistance  passive  des  molécules  dissoutes  '  est  loin  d'ag^ir 
identiquement  sur  des  molécules  équidistantes. 

On  ne  saurait  davantage  prétendre  que  la  réaction  qui  tend 
à  se  faire  estcelle  qui  dégage  le  plus  de  chaleur  non  compensée. 
A  rencontre  de  cette  affirmation,  voici  un  exemple  absolument 
démonstratif.  Il  est  emprunté  non  pas  à  un  genre  d'actions 
très  simples  relevant  presque  de  la  physique  des  gaz  ou  des 
changements  d'étal,  mais  à  une  réaction  chimique  générale- 
et  souvent  employée  :  la  décomposition  des  éthers  salicyliques 
par  la  chaux  indiquée  par  Cahpurs, 

(I)  CH'^O.CO'.CH''  -f-  GaO  =  Ca  00=»  +-  CH'.O.C^H» 

On  considère  celte  réaclion  obtenue  vers  3oo**  comme 
déterminée  par  l'affinité  de  la  chaux  pour  le  gaz  carbonique, 
c'est  à-dire  par  la  quantité  de  chaleur  44ooo  calories  résultant 
de  leur  combinaison.  Or,  à  la  température  225''«  en  présence 
de  chaux,  la  réaction  s'accomplit,  mais  la  chaux  n'est  pas 
altérée  à  moins  qu'on  ne  prolonge  l'action.  En  d'autres 
termes,  bien  que  GaO  puisse  s'unir  à  226°  au  gaz  C0%  elle 
n'intervient  pas;  et,  seule,  la  réaction  : 

(II)  G'H^o.co'.c^H»  =  co^  -}-cm'o.cm\ 

s'effectue  d'elle-même,  bien  qu'elle  dégage  44-ooo  calories  de 
moins  que  la  première.  La  chaleur,  quelle  soit  totale  ou  non 
compensée,  qui  répond  à  la  combinaison 

(III)  GaO  -h  GO»  =  GaGO» 

irréversible  à  226°,  et  qui  s'ajoute  à  celle  de  la  réaction  (II), 
devrait  alors  inévitablement  déterminer  la  réaction  deGahours, 
si  le  chauffage  n'intervenait  que  par  les  quantités  de  chaleur, 
sous  quelque  forme  qu'on  les  conçoive.  On  voit  au  contraire 
qu'ici,  comme  ailleurs,  la  température  est  prépondérante.  A 
22.5°  la  réaction  (II)  et  la  réaction  (III)  se  font,  la  première  rapi- 
dement, la  seconde  lentement  ;  mais  elles  demeurent  sans 
influence  réciproque,  c'est-à-dire  indépendantes  de  la  somme 
des  entropies,  comme  de  la  totalité  des  chaleurs  dégagées'. 
De    pareilles    exceptions,   qui    ne    sont   pas  très    rares,  ré- 

(i)  A.  CoLSON.  Compt.  Rend.,  1909.  l.  CXLVIII,  p.  1643.  Joum.  of. 
Chim.  Industry,  feb.  1910,  Vol.  XXIX.' 
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vêlent  de  graves  lacunes  dans  la  théorie.  Même  le  cas 
le  mieux  établi  théoriquement,  celui  des  réactions  hétéro- 
gènes réversibles,  est  sujet  à  de  graves  objections.  M.  Le  Gha- 
telier  a  remarqué  que  l'expérience  ne  donne  qu'une  vérifica- 
tion incomplète  et  imparfaite  de  la  loi  des  tensions  fixes  :  la 
dissociation  des  carbonates  et  des  bicarbonates,  la  décomposi- 
tion par  l'eau  des  sels  métalliques  solubles  n'y  satisfont  pas. 
Les  recherches  de  Roozeboom  sur  l'hydrure  de  palladium  ; 
celles  de  Tammann  sur  l'efflorescence  des  zéolites,,  la  contre- 
disent. La  loi  des  phases  de  Gibbs  qui  fixe  l'étendue  de  son 
domaine,  ne  permet  de  constater  la  concordance  entre  la 
théorie  et  l'expérience  qu'en  tenant  compte  d'une  condi- 
tion importante.  C'est  la  nécessité  indiquée  par  Gibbs  de 
compter  une  variance  de  plus  chaque  fois  que  l'énergie  mise 
en  jeu  dans  les  réactions  chimiques  par  les  tensions  superfi- 
cielles n'est  pas  négligeable.  Précisément  les  sels  effleuris,  la 
chaux  poreuse...  ne  satisfont  pas  à  la  condition  de  grands 
rayons  de  courbure.  Alors  le  rôle  de  la  couche  superficielle 
n'est  plus  négligeable.  M.  Le  Chatelier  a  levé  cette  difficulté 
en  faisant  intervenir  des  dissolvants  qui  provoquent  la  cris- 
tallisation, et  donnent  aux  particules  des  formes  cristallines 
dont  la  dimension  est  suffisante  pour  annuler  l'intervention 
des  tensions  superficielles  K 

Ces  problêmes  se  rattachent  à  ceux  que  l'on  étudie  dans  la 
Chimie  des  corps  colloïdes  et  constituent  une  branche  que 
M.  Freundlich  a  appelée  la  Capillarochimie. 

On  le  voit,  le  moule  de  la  thermodynamique  dans  lequel  on 
croyait  avoir  enfermé  la  mécanique  chimique  est  trop  étroit. 

(i)  Le  Chatelier.  Bull,  de  la  Soc.  de  Phys.,  1909,  p.  88,89. 


CHAPITRE  IX 


LA  PHYSICO-CHIMIE  ET  LA  SIDEROLOGIE 


Les  solutions  solides  et  la  mélallojsçraphie.  —  La  trempe  cl  les  points 
critiques.  —  Ecrouissage.  —  Généralisation  des  principes  de  sidéro- 
logie. 


Schutzenberg-er  eut,  le  premier,  l'idée  que  les  métaux  com- 
burables  se  transportent  dans  le  carbone,  et  il  entreprit  avec 
M.  A.  Colson  quelques  expériences  à  ce  sujet.  La  cémentation, 
par  exemple,  que  Le  Play  considérait  comme  «  une  opération 
mystérieuse  vraisemblablement  due  à  l'action  du  gaz  carboni- 
que »,  rentre  dans  cette  catégorie  de  phénomènes.  Il  s'agit, 
en  effet,  d'expliquer  pourquoi  il  est  nécessaire  de  chauffer  si 
longtemps  le  métal  au  contact  des  matièrescarbonées  avant  de 
corroyer.  M.  A.  Colson  établit  alors  que  non  seulement  le 
métal  se  répand  dans  le  charbon,  mais  que  ce  dernier  se  diffuse 
dans  le  métal  à  des  températures  très  inférieures  à  sa  fusion, 
par  suite  d'une  action  comparable  à  celle  qui  produit  la  solubi- 
lité relative  de  deux  liquides  l'un  dans  l'autre.  Si  bien  que  le 
carbone  ayant  pénétré  dans  le  fer  par  diffusion  peut  ensuite 
se  combiner  au  métal  et  donner  lieu  aux  phénomènes  si  variés 
de  l'aciération.  Cette  propriété  ne  se  borne  pas  au  fer  et  au 
carbone  ;  le  platine  la  possède  par  rapport  au  silicium,  et 
l'argent  par  rapport  au  sel  marin,  etc.  Ainsi  l'expérience 
directe  niel  en  évidence  ces  diffusions,  véritables  phénomènes 
de  solubilité  réciproque  de  corps  solides  (i)  que  Robert  Austen 

(i)  A.  Colson,  Compt.  Rend.,  1881,  1882  et  i883. 
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a  contrôlés  plus  tard,  et  qu'il  a  précisés  dans  son  Mémoire  On 
the  diffusion  of  metals  ^ 

M.  Lecoq  de  Boisbaudran,  après  avoir  démontré  l'inégale 
aptitude  des  différentes  faces  d'un  même  cristal  à  se  dissoudre, 
estima  que  l'isomorphisme  des  cristaux  ne  résultait  pas 
du  remplacement  d'un  élément  cristallisé  par  un  autre  dont 
le  volume  est  différent,  puis  il  invoqua,  pour  expliquer  lasur- 
saturation,  l'hypothèse  dune  dissolution  solide  du  cristal  par 
son  isomorphe.  Son  Mémoire,  quoiqu'ancien,  ne  fut  publié 
qu'en  1891  ^. 

Vers  la  même  époque,  une  explication  du  même  genre  fut 
également  donnée  par  M.  van't  Hoff,  à  propos  des  exceptions 
aux  lois  cryoscopiques  de  Raoult  ^ 

La  généralité  de  ce  phénomène  accusait  son  importance. 
Aussi  les  applications  prirent-elles  un  développement  rapide. 
MM.  von  Juplner,  Rooseboom  et  Le  Ghatelier  ont  montré  les 
avantages  qu'en  pouvait  tirer  l'industrie  métallique  et  verrière 
aussi  bien  que  l'étude  des  dissolutions,  où  ce  genre  d'ac- 
tion intervient  si  souvent  à  côté  des  phénomènes  d'eutexie 
de  Guthrie. 

L'emploi  chaque  jour  plus  important  des  aciers,  la  varia- 
tion frappante  de  leurs  propriétés  sous  l'influence  de  traces 
de  corps  étrangers,  la  constatation  de  phénomènes  analogues 
sur  les  métaux  conducteurs  de  l'électricité  :  cuivre,  bronze, 
aluminium,  ont  fait  naître  une  nouvelle  science  que  M.  von 
Juptner  et  M.  Colson  ontdésignée  simultanément  sous  le  nom 
de  sidérologie.  Elle  a  pour  but  essentiel  l'étude  des  variations 
considérables  que  des  traces  de  corps  étrangers  font  subir  aux 
propriétés  mécaniques  des  métaux. 

Les  méthodes  ne  sont  pas  encore  très  variées  ;  elles  consis- 
tent dans  une  observation  microscopique  qui  a  quelque  ana- 
logie avec  la  cristallographie  et  qu'on  appelle  métallographie. 


(i)  RoBERTS  AusTEN.  PhUos.  Trous.,  t.  CLXXXVII,  1896. 

(2)  Leooq  de  Boisbaudran,  1891.  Compt.  Rend.,  t.  CXIII,  p.  834- 

(3)  Van  Hoff.  Zeitsch.  f.  phys.  chem.,  1890. 

'4)  L'année  même  1898  où  M.  von  Juptner  publiait  sa  Sidérologie,  ]e  don- 
nais le  même  titre,  sans  connaître  son  livre,  à  l'enseignement  ci-dessous 
défini,  que  j'inaugurais  à  l'Ecole  Polytechnique. 
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On  y  joint  des  essais  à  la  traction,  des  mesures  de  conducti- 
bilité, etc.  Pourtant  les  résultats  obtenus  sont  considérables. 

Les  travaux  de  M.  Osmond  sur  la  constitution  cellulaire  de 
l'acier  avaient  pour  point  de  départie  procédé  usité  en  pétrogra- 
phie On  attaquait  par  un  acide  une  lame  de  fer  très  amincie  et 
on  observait  par  transparence,  au  microscope,  le  squelette  laissé 
par  le  carbone  ou  le  silicium.  Actuellement  les  procédés  d'ob- 
servation microscopique  par  réflexion,  préconisés  par  Martens 
et  Sorby,  sont  préférés  pour  les  études  métallographiques.  Ils 
consistent  à  polir  le  mêlai  avec  le  plus  g-rand  soin,  puis  à 
observer  ou  à  photographier  les  figures  qui  apparaissent  après 
attaque  de  la  surface  polie  par  un  réactif  faible. 

Ces  méthodes  n'ont  pas  été  l'origine  de  la  sidérologie. 

Ce  sont  les  phénomènes  de  trempe  et  d'écrouissage  qui  ont 
été  l'objet  des  premières  recherches,  et  la  découverte  faite 
en  1868  par  TchernofF  d'une  température  critique  au-dessous 
de  laquelle  le  métal  ne  prend  plus  la  trempe,  marque  l'origine 
de  ces  questions.  L'état  du  charbon  dans  les  aciers,  entrevu 
par  Karsten  en  i83o,  fut  de  nouveau  étudié  par  Berthier, 
Caron  et  surtout  par  Abel  et  Dœbering  qui  découvrirent  la 
cémentite  Fe*C  ou  carbone  de  recuit  dont  la  formation  a  servi 
de  base  à  la  théorie  cellulaire  ^  Le  Colonel  Caron  suppo- 
sait que  les  effets  de  la  trempe  étaient  en  rapport  avec  l'état 
du  carbone  dans  les  aciers.  D'après  MM.  Osmond  et  Werth, 
le  mécanisme  de  ces  modifications  a  pour  pivot  le  carbure 
de  fer  qui  se  forme  au-dessous  du  point  critique  de  Tchernoiï 
surtout  pendant  le  recuit,  et  qui  se  dissocie  aux  hautes  tempé- 
ratures. D'où  il  résulte  que  le  carbone  en  dissolution  dans  le 
métal,  quand  il  est  maintenu  en  liberté  par  un  brusque  refroi- 
dissement, communique  à  l'acier  trempé  ses  propriétés  essen- 
tielles. Nous  dirions  aujourd'hui  que  l'acier  trempé  et  l'acier 
recuit  sont  des  dissolutions  solides  du  carbone  dans  les- 
quelles cet  élément  prédomine  à  l'état  libre  dans  le  premier 
cas,  et  à  l'état  combiné  dans  l'autre. 

Pourtant  les  propriétés  du  carbone  de  trempe  n'ont  pas 
paru  suffisantes  à  MM.  Osmond  et  Werth  pour  expliquer 
tous  les  effets  de  la  trempe.  Ils  ont  en  outre  prouvé  que  le  fer 

(i)  Osmond  el  Werth,  ingénieurs  au  Creusot.  —  Théorie  cellulaire  des 
propriétés  de  l'acier,  Ann.  des  Mines,  i885. 
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affecte  des  états  allotropiques  différents  avant  et  après  la 
trempe.  Cette  explication,  invoquée  antérieurement  par, Jullien 
et  par  Tresca,  n'était  pas  sanctionnée  par  l'expérience  directe, 
puisque  le  fer  doux  trempé  ne  durcit  que  dans  des  cir- 
constances exceptionnelles,  indiquées  postérieurement  par 
M.  Howe. 

Des  observations  thermochimiques,  et  l'examen  des  diffé- 
rences de  solubilité  dans  les  acides  d'un  même  échantillon 
d'acier,  avant  et  après  la  trempe  ou  l'écrouissage,  ont  donné 
aux  savants  ing-énieurs  duGreusot  la  certitude  de  l'existence  de 
deux  variétés  allotropiques  du  fer  :  le  fer  a  dominant  dans  les 
aciers  recuits,  le  fer  ^  dominant  dans  les  aciers  trempés  et 
écrouis.  Ce  dernier  se  rencontre  encore  dans  le  fer  dur  des 
hydrures  de  fer  électroljtiques  obtenus  par  M.  Cailletet. 

Ce  sont  les  cellules  différentes,  formées  suivant  la  nature  et 
le  traitement  des  métaux,  qu'observent  les  métallog-raphes. 
Leur  aspect  joint  à  la  résistance  à  la  traction  sert  journelle- 
ment à  l'étude  des  matériaux  métalliques. 

MM  Osmond  et  Werth  avaient  en  outre  signalé  les  étroi- 
tes relations  entre  le  mag^nétisme  et  l'existence  de  la  variété 
^,  et  ils  en  avaient  tiré  une  explication  de  la  force  coercitive 
des  aciers,  quand  survint  la  théorie  émise  par  Howe  sous  le 
nom  de  théorie  allotropique.  Celle-ci  faisait  intervenir  un 
troisième  état  allotropique  du  fer,  la  variété  y  et  le  dédouble- 
ment du  point  critique  de  Tchernoff,  correspondant  aux 
températures  de  formation  des  fers  |^  et  y  qui,  d'ailleurs,  est 
d'autant  moins  marqué  que  les  aciers  sont  plus  durs.  Aussi, 
lasuperposition  deces  points  critiques  dans  lesaciers  à  i  p.  o/o 
de  carbone,  provoque-t-elle  le  phénomène  de  récalescence 
observé  par  Barrett. 

Les  points  de  transformation  sont  donc  fonctions  des  élé- 
ments étrang-ers  introduits  dans  lacier.  Roberts  Austen  a  éta- 
bli qu'ils  s'élèvent  ou  s'abaissent  suivant  que  les  volumes 
atomiques  sont  supérieurs  ou  inférieurs  à  celui  du  fer.  L'ob- 
servation est  d'une  importance  pratique  considérable,  car  elle 
permet  de  modifier  par  la  trempe  les  qualités  d'une  des  faces 
d'une  plaque  de  blindage,  de  la  durcir,  par  exemple,  sans 
altérer  les  qualités  de  l'autre  face  (Brevet  Charpy). 

Non  seulement  la  valeur  des  points  critiques,  et  les  proprié- 
tés mécaniques  et  magnétiques  qui  s'y  rattachent  changent 
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par  l'addition  d'un  corps  étranger;  mais  le  coefficient  de  dila- 
tation subit  une  influence  considérable,  dont  l'étude,  entre- 
prise au  laboratoire  international  de  Sèvres,  conduisit  M.  Guil- 
laume à  la  découverte  du  métal  invar  qui,  grâce  à  sa  très  faible 
dilatation,  rend  d'inestimables  services. 

Les  phénomènes  d'écrouissage  que  l'on  a  souventrapprochés 
de  la  trempe  ont  été  l'objet  d'une  interprétation  mécanique 
remarquable.  M.  Galy  Aché  a  établi  que  l'écrouissage  est.  en 
raison  du  travail  mécanique  absorbé  par  le  métal  écroui.  On 
sait  que  Hirn  s'est  servi  du  plomb  pour  mesurer  l'équivalent 
mécanique  de  la  chaleur.  C'est  que  ce  métal  ne  s'écrouit  pas 
el  transforme  en  chaleur  tout  le  travail  correspondant  à  son 
écrasement;  au  contraire,  le  travail  dépensé  pour  écraser  les 
autres  métaux  tels  que  le  fer,  le  cuivre,  etc.,  se  manifeste 
d'autant  moins,  sous  forme  de  chaleur,  que  ces  métaux 
s'écrouissent  davantage  K 

Si  l'on  rapproche  ces  expériences  de  celles  qui  ont  autorisé 
M.  Osmond  à  affirmer  que  le  fer  ^  dégage  plus  de  chaleur  que 
le  fer  a  en  se  dissolvant  dans  les  acides,  on  conclut  que 
l'écrouissage,  comme  la  trempe,  transforme  le  métal,  fer  ou 
cuivre,  en  variétés  allotropiques  qui  emmagasinent  de  l'éner- 
gie. 

Ces  théories  ne  sont  pas  limitées  aux  métaux  purs  ou  alliés. 
Elles  sont  susceptibles  de  s'étendre  à  tous  les  phénomènes  de 
trempe,  en  particulier  aux  verres  dont  les  propriétés,  si 
curieusement  modifiées  par  le  refroidissement  brusque,  ont  été 
l'objet  d'applications  industrielles  tentées  parM.de  la  Bastie. 

On  les  retrouve  dans  la  fabrication  des  ciments.  MM.  Day 
et  Shepherd  attribuent  à  un  véritable  effet  de  trempe  le 
maintien  du  silicate  bicalcique  qui  donne  à  ce  liant  les  pré- 
cieuses propriétés  qui  motivent  son  emploi,  et  qu'il  perd  par 
un  refroidissement  lent.  Suivant  ces  auteurs,  l'action  prolon- 
gée d'une  température  moyennement  élevée  se  traduit  par  la 
formation  d'un  silicate  bicalcique  pulvérulent,  isomère  du 
précédent  et  qui  n'a  plus  les  mêmes  qualités  hydrauliques.  En 
un  mot,  il  se  produit  un  changement  d^état  analogue  à  ceux 
des  fers  aet^,  capable  de  fausser  les  produits  de  la  fabrication. 

Les  hautes  conductibilités  du  cuivre   et  du  bronze,  initia- 

(i)  Travail  fait  au  laboratoire  de  l'Artillerie  de  la  Marine,  1900, 
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lement  obtenues  en  faisant  disparaître,  au  moyen  du  phos- 
phore, les  traces  d'oxydes  dissous  dans  le  métal,  est  un  autre 
exemple  de  l'influence  des  impuretés  sur  les  propriétés  mé- 
canique des  métaux.  La  coordination  de  ces  résultats  aussi 
considérables  que  variés,  relatifs  à  l'utilisation  des  métaux, 
contient  certainement  le  germe  d'une  nouvelle  branche  scien- 
tifique indépendante,  possédant  des  méthodes  d'investigation 
propre  :  métallographie,  conductibilité,  essais  de  résistance 
à  la  traction.  Cette  branche  est  la  sidérologie. 

On  pourrait  y  rattacher  l'eutexie  dont  la  connaissance  est 
utile  pour  régler  la  fabrication  et  l'emploi  des  alliages 
antifrictions,  enfin  étendre  à  d'autres  métaux  que  le  fer^ 
l'influence  des  formes  allotropiques,  comme  d'ailleurs  Peter- 
sen  et  Riche  l'ont  tenté  pour  l'or,  et  M.Cohen  pour  l'étain. 

(i)  OsMOND,  1886,  loc.  cit.  —  HowE,  Trempe  de  l'acier.  Bull.  Soc. 
d'Encour.  1896. 
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Molécules    visibles.  —  Colloïdes  '.  —    Définition.  —  Idées 

ANCIENNES.     —    CONCEPTIONS    ACTUELLES.    FaITS    CARACTÉRIS- 
TIQUES.  —  Conclusion. 


Graham  a  appelé  colloïdales  les  matières  incristailisables 
qui  ont  rapparence  de  la  colle  de  gélatine. 

Ces  matières  ne  se  diffusent  que  très  lentement  à  travers  les 
membranes  animales  et  le  papier  parcheminé,  tandis  que  les 
corps  cristallisés  enfermés  dans  une  vessie  traversent  assez 
vite  cette  membrane,  si  on  la  plonge  dans  Teau  distillée. 

Desséchée,  une  solution  colloïdale  fournit  un  solide  plus  ou 
moins  transparent,  d'aspect  corné,  dont  la  gélatine  est  le 
type. 

Ces  colloïdes  solides  conservent  parfois  la  propriété  de  se 
dissoudre  dans  l'eau  (gélatine,  tannins,  etc.).  D'autres  sortes 
de  dissolution  sous  forme  de  gelée  ou  de  flocons  ne  se  dis- 
solvent plus  dans  l'eau  (albumine,  silice,  oxyde  ferrique). 

Des  causes  presque  insignifiantes  :  l'addition  d'une  trace 
de  corps  étrangers,  principalemt  d'électrolytes,  une  faible 
variation  de  température,  l'action  du  temps,  etc.,  provoquent 
la  prise  d'une  solution  colloïdale. 

Les  gelées  fournies  par  les  colloïdes  retiennent  une  grande 
quantité  d'eau,  mais  Graham  a  prouvé  que  l'alcool  est  suscep- 
tible de  remplacer  l'eau  dans  la  silice  colloïdale.  La  glycérine, 
l'acide  sulfurique  même,  entrent  dans  la  constitution  des  col- 
loïdes par  voie  d'osmose. 

(i)  Pour  lecôlé  physique  de  la  question,  v.  le  Traite  de  physique  de 
Chwolson,  t.  I,  p.  724. 
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Déjà  Grahain  affirmait  que  l'élat  colloïdal  tenait  au  poids 
moléculaire  très  élevé  du  colloïde,  celui-ci  apparaissant 
comme  un  agrég-al  d'un  grand  nombre  de  molécules  cristal- 
loïdes.  Gomme  preuve  de  l'énormité  du  poids  molécu- 
laire, il  citait  une  gelée  contenant  200  parties  de  silice, 
SiO^,  et  capable  de  se  combiner  à  une  seule  partie  de  potasse, 
KOH.  Mais,  ajoutait-il,  «  Texislence  des  colloïdes  est  une 
métamorphose  continuelle,  et  l'état  colloïdal  est  plutôt  une 
période  dynamique  de  la  matière,  tandis  que  l'état  cristallisé 
en  est  l'état  statique  ».  G'esl  l'idée  que  M  Duclaux  a  dévelop- 
pée avec  une  grande  hardiesse'. 

Plus  tard,  van  Bemmelen  a  montré  que  les  colloïdes  ne  sont 
pas  comparables  aux  hydrates  cristallisés,  car  s'ils  perdent 
leur  eau  à  100"  ou  dans  le  vide,  et  s'ils  la  reprennent  dans 
une  atmosphère  humide,  on  ne  constate  pas  de  tension  de 
dissociation  fixe. 

Gertains  d'entre  eux  s'obtiennent  au  moyen  de  cristalloï- 
des.  Graham  en  a  formé  par  la  dialyse  de  dissolutions  éten- 
dues de  chlorure  cuivrique  cristallisé  ou  de  chlorure  ferrique. 
A  cet  effet,  dans  un  vase  dont  le  fond  était  constitué  par  une 
membrane  animale,  il  plaçait  ces  sels  en  solution  très  éten- 
due, en  faisant  circuler  sous  la  membrane  un  courant  d'eau 
pure.  Dans  ces  conditions,  les  chlorures  dissociés  dans  leur 
solution  : 

FeGP  4-  3H*0  =  Fe(OH)^  +  3HG1 

abandonnent  l'acide  chlorhydrique  qui,  traversant  la  mem- 
brane, est  entraîné  par  l'eau  courante.  Il  reste  sur  le  filtre  une 
solution  colorée  d'hydrate  ferrique,  renfermant  toujours, 
d'après  M.  Wyrouboff,  des  traces  de  chlore  qui  dénotent  une 
série  de  polymérisations  analogues  à  celles  que  Graham  avait 
constatées  sur  la  silice,  et  dont  Grimaux  avait  expliqué  le 
mécanisme  en  supposant  que,  par  pertes  d'eau  successives,  il 
se  fait  des  phénomènes  de  condensation  analogues  à  ceux  qui 
déterminent  la  formation  des  alcools  polyéthyléniques. 

Enfin,  à  la  façon  des  albuminoïdes,  l'oxyde  ferrique  et  les 
colloïdes  minéraux,  si  nombreux  aujourd'hui,  se  coagulent 
par    la  chaleur.    L'élhylate  ferrique  de    Grimaux,  à  la   fois 

(i)  Voir  notamment  la  Revue  du  mois,  1907. 
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minéral  et  org-anique,  se  solidifie  à  70"  en  solution  à  25  0/0, 
et  vers  100"  en  solution  à  10  0/0.  Ici,  comme  dans  les  autres 
cas,  un  excès  d'eau  retarde  la  prise,  d'après  Grimaux. 

Si  la  formation  d'un  colloïde  est  réellement  due  à  des  con- 
densations successives  faites  avec  perte  d'eau,  on  s'explique 
par  une  action  déshydratante  le  pouvoir  coagulant  des  sels  et 
de  la  chaleur.  Puisqu'inversement  la  silice  et  l'hydrate  fer- 
rique,  récemment  coagulés,  se  redissolvent  dans  l'eau,  on 
comprend  les  variations  incessantes  de  ces  composés,  qu'ils 
soient  à  l'étal  dissous,  ou  à  l'état  de  gelée,  ou  à  l'état  mixte 
(état  pectique),  et  l'on  conçoit  qu'altérés  par  la  moindre  élé- 
vation de  température,  ils  ne  réagissent  pas  en  proportions 
définies,  et  ne  se  dissolvent  pas  conformément  aux  lois  qui 
régissent  les  cristalloïdes. 

Le  travail  magistral  de  Schutzenberger  sur  les  matières 
albuminoïdes,  et  la  découverte  plus  récente  des  variétés 
d'amidon  soluble,  extraites  par  M.  Tanret  de  l'empois  d'ami- 
don, confirment  la  complexité  des  composés  coUoïdaux,  issus 
de  condensations  conformes  aux  théories  de  Graham  et  de  Gri- 
maux. Les  expériences  précitées  de  M.  van  Bemmelen  ne  sont 
d'ailleurs  pas  contraires  à  cette  manière  devoir,  car  l'absence 
d'une  tension  de  dissociation  fixe  s'explique  par  la  présence 
simultanée  de  plusieurs  hydrates  à  l'élat  de  solution  solide, 
à  mon  avis.  Toutefois  d'autres  observations  ont  amené  les 
savants  à  étendre  ces  premières  conceptions. 

D'abord,  les  corps  étrangers  dont  l'addition  aux  solutions 
colloïdales  en  détermine  la  prise  en  masse  sont  presque 
exclusivement  des  électrolytes.  Or  les  colloïdes  conduisent 
l'électricité  quatre  ou  cinq  fois  mieux  que  l'eau,  et  souvent 
ils  sont  électrisés,  au  point  que  M.  V.  Henri  a  fait  flo- 
culer  deux  solutions  colloïdales  de  signe  contraire  en  les 
mélangeant  dans  des  proportionsconvenables.  Sous  l'influence 
du  courant  électrique  et  d'une  diff"érence  potentielle  de 
iio  volts,  on  arrive  même  à  concentrer  les  colloïdes,  soit  sur 
l'électrode  négative,  soit  sur  Téleclrode  positive,  suivant  leur 
nature,  puis  à  les  coaguler. 

Outre  ces  propriétés,  faciles  à  rattacher  les  unes  aux  autres 
par  l'hypothèse  d'Arrhénius,  on  a  remarqué  que  les  solutions 
colloïdales  sont  en  réalité  formées  de  particules  en  suspen- 
sion, observées  pour  la  première  fois  par  la  méthode  du  cône 
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lumineux  de  Tyndall,  et  plus  nettement  visibles  aujourd'hui 
par  l'intermédiaire  de  l'ullra-microscope.  Il  suffît,  comme 
l'ont  fait  Zsigmondj  et  Siedentopf,  d'éclairer  latéralement  les 
solutions  et  de  les  observer  sur  fond  sombre  pour  apercevoir 
des  particules  ayant  à  peine  8  microns  de  diamètre.  Certai- 
nes solutions  métalliques  :  sulfure  d'arsenic,  pourpre  de  Gas- 
sius,  verres  colorés  par  de  l'or,  sel  bleu  de  Stasfurth,  contien- 
nent des  particules  solides  ou  micelles  qui  ont  été  assimilées 
aux  colloïdes  de  Graham. 

On  ne  connaît  pas  encore  de  relations  entre  ces  solutions 
colloïdales  et  la  grandeur  des  micelles.  On  sait  seulement 
qu'elles  polarisent  la  lumière  et  que  les  particules  sont  ani- 
mées du  mouvement  Brownien  (i). 

Si   les  micelles   sont  énormes  par  rappport  à   la  molécule 
chimique,    néanmoins    elles   possèdent  toutes    un    rayon    de 
courbure  très  petit,  grâce  à  leur  individualité  persistante.  Dès 
lors  les  phénomènes  capillaires  allèrent  leurs  propriétés,  con- 
formément à  la  remarque  inscrite  vers  la  fin  du  chapitre  VIII. 
Ils   agissent  probablement   en  vertu   d'une  surpression   ana- 
logue   à  celle  qui   intervient  dans  les   condensations  chimi- 
ques déterminées  par  les  corps  poreux  dans  les  expériences 
de  Dulong  et  Thénard  (V.    p.  4o).  On   peut  citer  l'exemple, 
de  l'oxyde    ferrique  colloïdal.  Si  ce    corps  retient   toujours 
du    chlore,    on    n'est    pas    en    droit    d'attribuer  cet  effet    à 
l'affinité   chimique   plutôt  qu'à  l'action   capillaire   désignée, 
dans  l'espèce,   sous  le   nom  à'adsorption.  En  effet,  le    point 
d'ébullition  et  le  point  de  congélation  étant  fonctions  du  rayon 
de  courbure  de  la  surface  qui  émet  de  la  vapeur,  il  en  est  de 
même  des  phénomènes  de  dissolution,   intimement  liés  à  la 
vaporisation,  et  l'on  a  vu  que,  dans  les  particules  séparées  qui 
constituent    le   colloïde,    la   capillarité    détermine    une  sur- 
pression, et  retient   les  impuretés  d'autant  plus   énergique- 
ment    que    celles-ci     se   raréfient     davantage    au    sein    des 
micelles.  Les    expériences    directes,     notamment    celles    de 
M.  J.  Duclaux  sur  le  ferrocyanure  cuivrique,  confirment  cette 
propriété  des  particules  très  petites. 

Quoique  dans  d'autres  cas,  l'action  chimique   intervienne 
certainement,  car  la  potasse  et  même  la  baryte  donnent  avec 


(i)  Voir  le  Mémoire  de  M.  Perrio,  Ânn.  de  Chim.  et  de  phys.,  1909. 
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les  sulfates  métalliques  des  sels  basfques  définis  indécompo- 
sables par  un  excès  de  base^  en  dehors  de  'oute  capillarité  *, 
on  ne  doit  jamais  oublier  que  les  phénomènes  capillaires, 
s'opposent  à  l'application  rigoureuse  des  lois  de  Raoult  aux 
solutions  colloïdales. 

D'autres  propriétés  ont  été  attribuées  à  l'état  colloïdal  sans 
preuves  suffisantes.  Par  exemple,  en  dehors  du  pouvoir  ioni- 
sant et  antiseptique  que  les  médecins  attachent  à  certains 
métaux  colloïdaux,eten  s'en  tenant  aux  propriétés  catalytiques 
incontestables  de  ces  corps,  il  n'est  pas  démontré  que  celles-ci 
tiennent  exclusivement  au  métal.  Le  platine  de  M.  Bredig-  et 
l'argent  de  Garey  Léa,  ou  collargol,  sont  loin  d'être  des 
métaux  purs  :  le  premier  renferme  de  l'hydrogène  ;  quant 
aucollargol,  M.Hanriot  a  démontré  qu'il  se  comporte  comme 
une  sorte  d'acide  argentique. 

Revenons  aux  micelles.  D'après  les  observations  de  Zsig- 
mondy,  elles  sont  insolubles.  La  dilution  n'en  change  pas  le 
nombre,  elle  ne  fait  qu'augmenter  leur  volume.  Celle  opinion 
confirme  celle  de  M.  Paterno  qui  affirmait,  dès  1889,  que  «  le 
tannin  et  les  autres  colloïdes  ne  se  désagrègent  pas  au  contact 
de  l'eau,  et  qu'ils  subissent  seulement  un  véritable  gonflement 
qui  donne  lieu  à  des  mélanges  transparents  et  homogènes  '  », 

Les  expériences  de  M.  Paterno,  commencées  avec  M.  Nasini, 
montrent  encore  que  le  pouvoir  colloïdal  n'a  rien  d'absolu. 
Ainsi  le  tannin,  colloïde  vis-à-vis  de  l'eau,  est  cristalloïde 
vis-à-vis  de  l'acide  acétique;  au  contraire  la  vératrine  solu- 
ble  dans  l'eau  est  colloïdale  en  solution  benzénique. 

Outre  ces  faits  importants,  M.  Paterno  a  donné  la  clef  de 
quelques  contradictions,  en  comparant  certains  colloïdes  à 
l'émulsion  d'un  mélange  de  deux  liquides  qui,  parfois,  reste 
homogène  pendant  des  années.  Les  expériences  qu'il  a  exécu- 
tées avec  l'aide  de  MM.  Spallino,  Cingolani,  Parravano  \.,  jus- 
tifient cette  heureuse  comparaison.  Par  exemple,  la  quinine,  la 
codéine,  les  résines,  les  nitro-celluloses,  en  solution  éthérée, 
n'agissent  pas  sur  le  point  d'ébullition  du  solvant,  tandis  que 

(i)  A.  Colson,  Gompt.  Rend.,  avril  et  juillet  1904. 

(2)  Paterno.  Gaz.  Chim.,  l.  XIX,  p.  684,  et  Zeit.  f.  Phys.  Chem.,  t.  IV, 
p.  457. 

(3)  Paterno.  Solutions  colloïdales .  Rev .  scientif.  août  1910, 
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l'examen  ébullioscopique  des  solutions  alcooliques  dénote 
une  action  très  marquée.  Donc  une  partie  de  Féther  dissol- 
vant reste  inaltérée,  et  se  volatilise  normalement  tandis  que  les 
micelles  éthérées  se  comportent  comme  des  particules  inertes. 
Il  en  est  autrement  des  solutions  alcooliques. 

En  résumé,  la  conception  de  M.  Paterno  est  hors  de  doute  : 
les  micelles,  au  contact  des  liquides  susceptibles  de  les  pro- 
duire, g-onflent  ou  fixent  de  l'eau  sans  se  dissoudre;  leur 
nombre  ne  varie  pas  sensiblement;  elles  sont  susceptibles 
de  fournir  des  émulsions  au  contact  du  liquide  provocateur. 

Où  commencent,  où  finissent  les  propriétés  micellaires  ainsi 
définies  ?  Faut-il  avec  les  physiciens  y  rattacher  tous  les  phé- 
nomènes colloïdaux  ? 

Telles  sont  les  questions  qu'il  importe  d'examiner. 

Tout  d'abord,  rappelons  que  certains  corps  considérés 
comme  colloïdaux,  le  collargol  par  exemple,  sont  en  réalité 
des  composés  mal  connus,  dont  les  propriétés  physiques  ne 
sont  pas  nécessairement  celles  du  métal  constituant. 

Remarquons  ensuite  qu'à  la  façon  de  l'arg-ile  dans  le 
procédé  d'analyse  physique  des  terres  végétales  dû  à 
M.  Schlœsing-,  certains  corps  restent  en  suspension  dans  l'eau 
privée  de  sels  minéraux.  En  particulier,  M.  Colson  a  observé 
que  l'oxyde  chromique  provenant  de  la  précipitation  à 
froid  par  l'ammoniaque  de  l'alun  de  chrome  très  dilué,  reste  en 
suspension  dans  l'eau  distillée  quand  il  a  subi  plusieurs  lava- 
ges abondants  suivis  de  filtrations.  Il  devient  alors  très  diffi- 
cile à  filtrer,  et  son  aspect  gluant  le  rapproche  d'un  colloïde. 

Toutefois  c'est  seulement  après  dissolution  de  ce  précipité 

dans  l'acide  acétique  froid,  qu'une  addition  de   potasse    en 

léger  excès  fait  apparaître  véritablement  un  précipité  colloïdal, 

caractérisé  par  une  prise  en  masse  de  la  totalité  du  liquide, 

1 
même  quand  les  liqueurs  sont  étendues  à -— G^H*0*  par  litre. 

Bien  que  l'élévation  de  température  diminue  la  viscosité  des 
milieux  liquides  dans  de  fortes  proportions,  la  formation  de 
la  masse  chromique  gélatineuse  se  produit  surtout  sous  l'ac- 
tion d'une  température  de  5o°  à  70**  *. 

(i)  Colson,  Compt.  rend.,  1896.  T.  i4i;  p.  332-333. 
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D'autre  part  ce  précipité  gélatineux  vert-foncé,  semblable  à 
la  silice  précipitée,  se  distingue  de  l'oxyde  primitif  par  ses 
propriétés  physiques  ;  il  résiste  mieux  que  lui  à  l'action  de  la 
potasse  et  même  des  acides.  La  particule  qui  le  constitue  dif- 
fère donc  chimiquement  de  la  particule  chromique  initiale, 
que  celle-ci  soit  ou  non  un  colloïde. 

Cette  conclusion  subsiste  dans  le  cas  où  une  précipitation 
incomplète  donnerait  lieu  à  la  formation  d'un  acétate  basi- 
que ;  car  alors  ce  sel  posséderait  une  complication  molécu- 
laire, analogue  à  celle  des  alcools  polyéthyléniques,  et  il 
serait  difficile  de  prouver  que  cet  état  de  condensation  est  tout 
à  fait  étranger  à  son  existence  colloïdale 

Cependant,  si  la  granule  de  l'oxyde  chromique  initial 
diffère  de  son  isomère  colloïdal  précipité,  elle  possède  avec 
l'argile  colloïdale,  des  propriétés  communes  ;  il  faut  alors 
conclure  que  l'étatcolloïdal  présente  des  variétés  polymorphes. 

11  reste  à  voir  si  les  propriétés  capillaires  auxquelles  van 
Bemmelen  surtout  attache  une  importance  capitale,  sont 
caractéristiques  de  cet  état,  et  s'il  est  prudent  de  généraliser 
les  hypothèses  émises  par  cet  éminent  savant  pour  interpréter 
ses  expériences  sur  la  silice.  Il  en  a  conclu  que  le  réseau 
micellaire  des  gelées  de  silice  doit  avoir  une  densité  voisine 
peut-être  de  celle  du  quartz.  Certaines  expériences  de  M.  Le 
Chatelier  peuvent  être  invoquées  à  l'appui  de  ce  rapproche- 
ment entre  le  quartz  et  l'état  de  SiOMans  les  colloïdes*  ;  mais 
des  expériences  classiques  de  M.  Engel,  professeur  à  l'Ecole 
Centrale,  portent  à  penser  que  les  idées  de  M.  van  Bemmelen 
ne  s'étendent  pas  à  Tétain,  si  voisin  pourtant  du  silicium  par 
ses  propriétés  chimiques  (Marignac,  Dumas),  et  par  les  pro- 
priétés colloïdales  de  son  oxyde  stannique  ou  métastannique 
(Graham),  comparables  à  celles  de  la  silice.  Loin  que  les 
gelées  stanniques  soient  des  particules  d'oxyde  anhydre  SnO^ 
fixant  de  l'eau  mécaniquement,  il  résulte  des  recherches 
de  M,  Engel  que  celle  qui  provient  de  la  décomposition 
du  chlorure  stannique  par  l'eau  contient  plusieurs  hydra- 
tes. L'un  que  M.  Engel  a  appelé  acide  parastannique,  répond 
à  la  formule  condensée  Sn*0",  2H-O,  H  diffère  de  l'acide 
métastannique    hydraté    Sn*0",    4H^0,    non    pas    seulement 

(i)  Le  Chatelier.  Compt.  Rend.  1909.  T.  147,  p.  660. 


118  CONTRIBUTION    A    l'hISTOIRE    DE    LA    CHIMIE 

par  la  quantité  d'eau  de  cristallisation,  ce  qui  ne  trancherait 
pas  la  question,  mais  par  sa  propriété  de  laisser  au  contact  de 
l'acide  chlorliydrique  à  22°  Baume  une  gomme  insoluble 
qui,  sécliée  dans  le  vide  sec,  répond  à  la  formule  Sn^O^Gl', 
2H^0.  Au  contraire,  Tacide  parastannique  gélatineux  qui,  à 
l'inverse  du  précédent,  disparaît  au  contact  de  l'acide  chlo- 
rhydrique  concentré,  donne  un  composé  Sn'O'CP,  4H^0.  Ce 
dernier  produit  est  un  véritable  chlorure  d'acide  comme  le 
précédent,  mais  il  est  soluble  dans  les  acides  *. 

Ces  faits  montrent  bien  l'existence  d'hydrates  coUoïdaux 
définis  dont  le  réseau  micellaire  possède  une  densité  propre, 
différente  de  celle  de  l'oxyde  anhydre  :  Manifestement,  dans 
ces  hydrates,  ce  n'est  pas  l'action  capillaire  qui  fixe  l'eau 
sur  SnO^,  celle-ci  réagissant  chimiquement. 

Je  voudrais  en  matière  de  conclusion  appeler  l'attention 
sur  les  liaisons  qui  existent  entre  cristalloïdes,  colloïdes  et 
corps  dissous. 

Tout  le  monde  est  d'accord  sur  la  grosseur  considérable 
des  particules  colloïdales:  M.  Paterno  en  convient,  M.  Naegeli 
explique  le  gel  en  considérant  les  micelles  comme  des  agglo- 
mérations de  molécules  entourées  de  zones  concentriques 
d'eau.  M,  Van  Bemmelen  parle  de  réseau  micellaire.  Enfin, 
la  diffusion  de  la  lumière  par  ces  granules  a  permis,  par 
l'emploi  de  l'ultra-microscope,  de  mesurer  la  grosseur  des 
particules  colloïdales  ;  elle  est  incomparablement  supérieure 
à  celle  des  molécules. 

Rappelons,  avec  M.  Paterno,  que  certains  liquides  sont  par- 
ticulièrement aptes  à  produire  ce  mode  de  division  de  la 
matière.  De  plus,  on  vient  de  voir  que  l'élat  colloïdal  varie 
avec  le  solvant,  puisque  non  seulement  l'acide  chlorhydrique 
concentré  transforme  l'oxyde  d'étain  en  oxychlorure  qui  reste 
gélatineux,  mais  qu'aussi  le  colloïde  parastannique  disparaît 
progressivement  et  finit  par  se  dissoudre  dans  l'acide  concen- 
tré. La  possibilité  d'une  continuité  entre  l'état  colloïdal  et 
l'état  dissous  semble  incontestable  dans  cette  expérience,  où 
elle  apparaît  peut-être  mieux  que  dans  le  cas  précité  de 
l'oxyde  chromique. 

(i)  R.  Engel.  Comjoï.  renrf.,  1897,  p.  765. 
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Le  fait  que  certains  colloïdes  ag^issenl  sur  les  points  de 
congélation  ou  débullition  du  solvant,  concorde  avec  l'exis- 
tence d'états  intermédiaires  entre  la  forme  solide  et  l'état 
dissous.  Il  concorde  aussi  avec  le  de^sfré  de  désagrégation  de 
la  matière  suivant  la  nature  du  liquide,  mis  en  évidence 
par  les  expériences  de  M.  Palerno  sur  le  tannin. 

Déjà  les  faits  nous  ont  obligé  à  généraliser  la  conception 
de  M.  Mathias  pour  expliquer  comment  la  particule  de  cer- 
tains sels  en  solution  éthérée  possède  une  valeur  pondérale 
supérieure  au  poids  de  la  molécule.  Ces  solutions  qui  contien- 
nent des  particules  moindres  que  celles  qui  constituent  un 
réseau  colloïdal,  mais  supérieures  à  la  particule  dissoute  nor- 
male, sont  nécessairement  intermédiaires  entre  ces  deux  états 
de  condensation  '  ;  de  sorte  que  l'état  colloïdal,  intermédiaire 
entre  l'état  solide  et  l'état  dissous  régulier,  c'est  à  dire  en 
rapport  avec  les  lois  de  Raoult,  se  prolonge  en  quelque  sorte 
par  l'existence  de  ces  molécules  dissoutes  condensées,  mise 
en  lumière  au  Chap.  V.  Si  le  corps  dissous  reste  anhydre  la 
désagrégation  esjt  purement  physique  ;  s'il  s'hydrate,  la  désa- 
grégation doit  évidemment  être  précédée  ou  accompagnée  de 
phénomènes  chimiques. 

De  son  coté  et  par  une  voie  complètement  différente, 
M.  Spring  est  arrivé  à  conclure  que  les  cristalloïdes  en  solu- 
tion sont  constitués  par  des  groupes  de  molécules  qui  parfois 
exigent  un  temps  très  long  pour  arriver  à  l'état  de  division 
maximum  correspondant  à  l'équilibre  entre  le  solvant  et  le 
corps  dissous  ^.  Cette  conclusion  de  l'éminent  chimiste  apporte 
un  argument  aussi  nouveau  qu'imprévu  à  la  conception  de  la 
continuité  des  états  dissous  et  solides  qui  vient  d'être  exposée. 


(i)  A.  Colson.  Chapitre  V,  p.  68  et  69. 

(2)  Spring.  Bull,  de  l'Acad.  de  Belgique,  1910. 
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Le  simple  résumé  des  faits  essentiels  de  la  Chimie  exige- 
rait des  volumes.  Aussi  cet  opuscule  n'a-t-il  pas  la  prétention 
de  présenter  un  tableau  complet  de  cette  Science,  ni  même  de 
donner  une  idée  suffisante  de  la  valeur  et  de  la  variété  des 
recherches  faites  en  France  (i). 

L'auteur  en  s'efforçant  de  rester  dans  les  grandes  lignes  tra- 
cées par  M.  Ladenburg  et  en  évitant  de  développer  les  spéciali- 
tés de  la  Chimie  appliquée,  n'a  pu  mentionner  ni  le  travail  de 
M.  Schutzenberger,  son  maître,  sur  les  albuminoïdes  *  ni  les 
recherches  de  M.  Hugounenq  ',  ni  les  récentes  synthèses  de 
M.  E.  Fischer  sur  les  polypeptides.  Pour  les  mêmes  raisons, 
il  n'a  pas  abordé  l'œuvre  de  Boussingault,  et  il  n'a  pas  décrit 
le  cycle  de  l'azote  dont  MM.  Schlœsing  et  Muntz  ont  établi 
les  premiers   la  phase  microbienne  ^. 

(i)  Outre  les  citations  faites  dans  ce  livre,  et  qui  ne  sont  pas  nécessaire- 
ment les  travaux  les  plus  importants  des  auteurs,  il  eut  fallu,  dans  une 
histoire  complète,  détailler  les  œuvres  de  Maîtres  comme  MM.  Riban,  de 
Forcrand,  Cazeneuve,  Œchsner  de  Coninck,  Etard,  Meunier,  Simon, 
Hamonet...,et  l'on  eut  trouvé  des  découvertes  qui  dépassent  la  portée  d'un 
fait  dans  les  recherches  d'une  pléiade  de  chimistes  où  l'on  compte  des 
savants  comme  MM  Auger,  Boudouard,  Bourion,  Bougault,  Brochât,  Bru- 
nel,  Guichard,  Tassilly,  Valeur,  Wahl...  et  des  spécialistes  qui  font  auto- 
rité comme  MM.  André,  Baubigny,  Charabol,  Desjsçrez,  Hollard,  Javillier, 
et,  en  province,  Dénigès,  Minguin,  Vigouroux  .. 

(2)  Ce  travail  que  M.  Arm.  Gautier  compare  à  l'oeuvre  de  Chevreul  sur 
les  corps  gras  est  devenu  fondamental  en  Chimie  biologique,  dont  l'histoire 
eut  entraîné  l'exposé  des  recherches  de  M.  Gautier  sur  le  rôle  capital  de 
l'arsenic,  de  celles  de  MM.  Cazeneuve  et  Breleau  sur  l'hémoglobine,  etc. 

(3)  Hugounenq  et  Morel.  Compt.  Rend.  1906  et  1906. 

(4)  Compt.  rend.  1877  et  79.  A  ce  fait  capital,  complété  par  les  travaux 
de  M.  Muntz  et  de  M.  Winogradski,  se  sont  ajoutées  les  découvertes  de 
Heilriegel  et  Willfarth,  et  celles  de  MM.  Schlœsing  fils  et  E,  Laurent. 
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Incontestablement  il  existe  des  lacunes  dans  cet  ouvrage. 
A  la  Chimie  des  terres  rares,  il  manque  l'exposé  des  méthodes, 
déjà  anciennes,  de  MM.  Demarçay,  Matignon,  WyroubofF  et 
Verneuil,  et  la  récente  découverte  du  lutécium,  isolé  par 
M.  Urbain  quelques  semaines  avant  M.  Auer  *.  Les  recher- 
ches de  M.  Maquenne  sur  les  matières  amylacées  ne  s'y 
trouvent  pas  non  plus 2,  etc.. 

Ces  défauts  porteraient  à  conclure  que  l'Auteur  a  sacrifié 
les  faits  et  les  méthodes  aux  théories  et  à  leur  discussion. 
Quelque  exagéré  que  fut  ce  reproche,  M.  Colson  ne  s'en  défen- 
drait pas.  Trop  longtemps  on  a  proclamé  que  les  faits  seuls 
importent,  et  qu'on  ne  doit  pas  aller  plusloin  que  l'expérience. 
«  Si  l'expérience  est  la  source  unique  de  la  vérité,  si  elle 
seule  peut  nous  apprendre  quelque  chose  de  nouveau  et  nous 
donner  la  certitude  »,  comme  M.  H.  Poincaré  l'affirme  à  propos 
des  hypothèses  en  Physique,  la  Science  ne  résulte  cependant 
pas  de  l'accumulation  des  faits,  mais  de  leur  généralisation. 
M.  H.  Poincaré  a  montré  qu'en  Physique  ce  rôle  capital 
incombe  aux  Mathématiques.  La  Chimie  n'ayant  pas  encore 
atteint  le  degré  de  perfection  de  la  Physique,  il  fallait  du 
moins  rechercher  si  les  principes  qui  président  à  sa  coordina- 
tion compensent  par  leur  clarté  la  rigueur  des  Sciences  exac- 
tes, et  insister  sur  les  efforts  tentés  pour  obtenir  cette  qualité 
indispensable. 

Arrêté  le  i"'  sept.    lyio. 

(i)  Urbain.  Compt.  Rend  ,  t.  GXLV,  4  nov.  1907,  p.  769 . 

(2)  Maquenne,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.,  8"  série;  T.  IX.  p.  179. 
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